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Introduction générale

Introduction géneérale

Les architectures macromoléculaires sont nombreuses et variées ; les plus
courantes étant les chaines linéaires ou ramifiées. Leurs propriétés physico-
chimiques sont bien connues et leurs applications nombreuses. II n'existe, en
revanche, que tres peu de travaux rapportant la synthese d'architectures plus
complexes et originales telles que des polymeres en "fleur" ou des polymeres
hyperbranchés ayant pour unité de base des "fleurs" macromoléculaires. De plus,
leurs propriétés physico-chimiques n'ont jamais été étudiées et leur potentiel pour
des applications innovantes jamais exploré. La problématique du travail décrit dans
ce manuscrit est donc de synthétiser et d'étudier les propriétés physico-chimiques de
ces architectures ramifiées originales qui présentent la particularité structurale de ne
pas avoir de "bouts de chaines" mais des "boucles". L'élaboration de ces structures
macromoléculaires repose sur les propriétés d'auto-assemblage en solution de

copolymeres a blocs.

Les copolymeres a bloc associatifs sont des macromolécules possédant au
moins un bloc solvophobe, lié chimiquement a un bloc solvophile. Lorsqu’ils sont
mis en solution dans un solvant sélectif, les blocs solvophobes s’associent au sein des
microdomaines afin de minimiser la surface de contact avec le solvant. Cela conduit a
la formation de micelles composées d"un cceur solvophobe entouré dune couronne
solvophile. Ces copolymeres peuvent avoir différentes architectures. Dans ce travail
nous nous intéresserons a des copolymeres triblocs possédant des groupements
solvophobes a chaque extrémité. Ces copolymeres forment en solution, dans un
solvant sélectif, des micelles de type « fleurs ». Lorsque la concentration augmente
ces structures se connectent de plus en plus jusqu’a la formation de systémes
hyperbranchés. Ces architectures sont transitoires et une modification des conditions
expérimentales (concentration, température, qualité du solvant, etc...) peut entrainer
des modifications structurales importantes voire la destruction de l'auto-
organisation. Cela rend donc difficile voire impossible 1'isolation, la caractérisation et
I'étude des propriétés de ces architectures dans différentes conditions (solution

diluée, solution concentrée ou en masse).

Afin d’étudier ces architectures il est donc indispensable de les stabiliser.
Plusieurs études ont montré qu’il était possible de stabiliser des systemes micellaires

par réticulation. Cette derniere peut étre effectuée de différentes manieres et a
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différents endroits de la micelle, comme le coeur, la couronne ou au niveau de

I'interface coeur-couronne.

L'objectif de ce travail était donc dans un premier temps d’utiliser les propriétés
d'auto-association de copolymeres a blocs pour synthétiser d'une part des
architectures de type fleurs et d'autre part des polymeres hyperbranchés par
réticulation des cceurs des micelles formées en solution dans un solvant sélectif d'un

des blocs.

Le second objectif était d’étudier les propriétés en solution et en fondu de ces
architectures, par rhéologie et par diffusion de la lumiere. Le premier
questionnement auquel nous voulions répondre était de savoir s'il existait des
différences de propriétés physico-chimiques entre les polymeres en "fleurs" et les
polymeres en "étoile". La structure des ramifications (chaine linéaire ou boucle) a-t-
elle une influence sur les propriétés ? La deuxieme problématique consistait a mettre
en évidence les différences ou similitudes de comportement des polymeres
hyperbranchés synthétisés par voie "classique" et reportés dans la littérature et des

polymeres hyperbranchés obtenus par réticulation d'agrégats micellaires.
Pour ce faire, deux types de copolymeres triblocs ont été envisagés :

- I'un a base de poly(oxyde d’éthylene); le poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle)-b-
poly(oxyde d'éthylene)-b-poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle) (PAME7-b-POEz7-

b-PAMEy) pour étudier les architectures en solution aqueuse.

- l'autre a base de polybutadiene;le poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle)-b-
polybutadiene-b-poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle) PADMIE-b-PB-b-

PADMIE, pour des études de ces architectures en fondu.
Ce manuscrit est organisé en quatre parties:

- Le premier chapitre présente les matériels, les techniques expérimentales et
détaille les différentes syntheses mises en ceuvre dans ce travail.

- Le deuxieme chapitre porte essentiellement sur la synthese des copolymeres a
blocs. II est divisé en deux grandes parties: une partie bibliographique concernant la
polymérisation radicalaire controlée par le cuivre au degré d’oxydation zéro, la
polymérisation des différents monomeres utilisés dans ce travail et I'état de I'art sur
la synthese des fleurs macromoléculaires et des polymeres hyperbranchés. Cette
partie a pour objectif de positionner la synthese de ces objets telle que réalisée dans

ce travail par rapport a la littérature et de justifier le choix des stratégies de synthese
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et des composés utilisés. La seconde partie présente et discute les résultats des
syntheses des différents copolymeres, ainsi que celles des fleurs et des polymeres
hyperbranchés.

- Le troisieme chapitre se focalisera sur les propriétés physico-chimiques des
fleurs et des polymeres hyperbranchés. Il est également divisé en deux parties: une
partie bibliographique portant sur I'étude de la structuration des copolymeres
associatifs en solution par diffusion de la lumiere. Elle présente également de
maniere succincte la caractérisation des étoiles macromoléculaires et des polymeres
hyperbranchés par diffusion de la lumiere et par rhéologie. La deuxieme partie de ce
chapitre est essentiellement consacrée aux résultats et aux discussions sur les
caractérisations des fleurs et des polymeres hyperbranchés synthétisés de maniere
originale par auto-assemblage et réticulation.

- Enfin la derniere partie de ce manuscrit est une annexe qui présente les
résultats de différents tests effectués pour synthétiser un copolymere tribloc PAME-
b-POE-b-PAME a partir d'un POE de masse molaire 35000 g/mol.
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I Matériels

I.1 Liste des produits chimiques et solvants utilisés

1.1.1 Produits commerciaux

1.1.1.a Solvants utilisés

Le cyclohexane (Fisher) et Iéther diéthylique (Aldrich, 99,5%) sont utilisés sans
aucune purification, sauf dans certains cas (polymérisation anionique) ou ils sont
distillés puis séchés sur hydrure de calcium et stockés a température ambiante sous
atmosphere inerte. Le tétrahydrofurane (THF, Aldrich, 99,9%) est séché sur hydrure
de calcium, maintenu sous argon et utilisé immédiatement. Le dichlorométhane
(Aldrich, 99%)), le toluene (Fisher), l'acétate d’éthyle (Fisher), I'hexane (Aldrich,
97%), et le diméthylsulfoxyde (DMSO, Aldrich, 99,9%) sont utilisés sans purification
particuliere. Les solvants deutérés CDCls, DMSO-d6 et D20 ont également été utilisés

sans purification. L’eau est purifiée par un systeme MilliQ de Millipore.

1.1.1.b Réactifs utilisés

L’acrylate de 2-hydroxyéthyle (AHE, Aldrich, 96%) et le chlorure de
méthacryloyle (Aldrich, 97%) ont été purifiés par distillation sous pression réduite! et
stockés a -18°C. La N,N,N’,N”,N"”-pentaméthyldiéthylenetriamine (PMDETA,

Aldrich, 99%) est distillé sous pression réduite et stockée a température ambiante.

Les fils de cuivre (0) sont activés par traitement a 1’acide sulfurique pendant 15 min,

rincés a I'eau ultra pure et utilisés immédiatement.

Les autres réactifs sont utilisés sans purification préalable, tels que les a,w-
dihydroxy poly(oxyde d’éthylene) (Mw,me= 12000 et 35000 g/mol), la triéthylamine
(TEA, Aldrich, 99,5%), le bromure de 2-bromoisobutyryle (Acros, 98%), la 4-
(diméthylamino)pyridine (DMAP, Acros, 99%), le bromure de cuivre (I) et (II)
(Aldrich, 99,99%), le 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone (DMPA, Aldrich, 99%), le
bromoisobutyrate d’éthyle (EBIB, Aldrich, 98%), sec-butyllitium (Aldrich, 1,4M dans
du cyclohexane), la tris(2-aminoéthyl)amine (TREN, Aldrich, 96%), le fil de lithium
(Aldrich, diametre 3,2 mm, 93+% dans une huile minérale contenant 1% de sodium
(45 mg/cm de sodium), le 3-chloropropanol (Aldrich, 98%), le 1,3 butadiene (Aldrich,
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99+%), I'oxyde d’éthylene (Aldrich, 99,5%), l'acide para-toluene sulfonique (APTS,
Aldrich,> 98,5%), I’éther de vinyl éthyle (Aldrich, 99%), I'éthanolamine (Fisfer, 99%),
I’anhydride-2,3-diméthylmaléimide (Aldrich, 98%), le chlorure d’acryloyle (Fisher,
96%), le pyrene (Aldrich 99%) l'acide formique (Aldrich, 96%), le formaldéhyde
(Acros, 37%) et I’acide éthylene diamine tétraacétique (EDTA, Acros, 99%).

Les membranes de dialyse Spectra/Por utilisées ont un diametre de 34 mm et un

seuil de coupure de 3500 g/mol, et la silice (Aldrich) a une taille de pores de 60 A.

1.1.2  Les produits synthétisés

Le tris-[2-(diméthylamino) éthyle] amine (MesIREN), lacrylate de
diméthylmaléimidoéthyle (ADMIE) et lacétal de lithium (amorceur de
polymérisation anionique) ont été synthétisés selon des protocoles qui seront

détaillés dans la suite de ce chapitre.

1.1.3  Synthese du 2-hydroxyéthyl diméthylmaleimide

Le 2-hydroxyéthyl diméthylmaléimide a été synthétisé selon la procédure
décrite par Gaitzsch et al>. Dans un ballon de 1 L muni d'un barreau aimanté,
I'anhydride 2,3-diméthylmaléique (25 g, 0,198 mol) est solubilisé dans 600 mL de
toluene, puis l'éthanolamine (13,29 g, 0,218 mol) est rajoutée progressivement. Un
Dean Stark est ensuite fixé sur le ballon, afin d’éliminer 'eau formée au cours de la

réaction car la réaction est réversible, le tout est porté a reflux pendant 2h30.

Apres réaction le toluene est éliminé du milieu réactionnel a l'aide d'un
évaporateur rotatif, puis le milieu réactionnel est tiré sous vide pendant une nuit afin
d’éliminer le toluene résiduel. Le 2-hydroxyéthyl diméthylmaléimide ainsi obtenu est
purifié par chromatographie flash sur une colonne de silice avec un mélange
hexane/acétate d’éthyle 50/50 %V/V comme éluant. Le solvant est ensuite éliminé par

évaporation sous vide, on obtient une huile incolore avec un rendement de 92%.

Le produit pur a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H :
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Figure 1 : Structure chimique du 2-hydroxyéthyl diméthylmaléimide.

RMN 'H (400 MHz, CDCl) d (ppm) :1,98 (s, 6H, H-d,d’), 2,3 (t, 1H, H-a), 3,6-4 (t, 4H,
H-b et H-c).

1.1.4 Synthese de l'acrylate de diméthylmaleimidoéthyle

La synthese de l'acrylate de diméthylmaleimidoéthyle a également été décrite
par Gaitzsch et al’. Le 2-hydroxyéthyl diméthylmaléimide (10 g, 0,056 mol) est
introduit dans un bicol de 1 L muni d'un barreau aimanté, d"une ampoule a addition,
et d'un septum. Le ballon est ensuite dégazé par un flux d’argon, puis 500 mL de
THF préalablement séché sur CaH: sont introduits dans le bicol a I'aide d’une canule
et maintenus sous argon. La TEA (13,8 mL, 0,099 mol) est ensuite introduite dans le
bicol a I'aide d’une seringue préalablement dégazée. Le chlorure d’acryloyle (6,43 g,
0,071 mol) en solution dans 10 mL de THF est introduit dans I’ampoule a addition

puis ajouté goutte a goutte au milieu réactionnel a 40 °C, la réaction est arrétée apres
2h.

Le milieu réactionnel est alors filtré sur un frité, pour éliminer les sels de
triéthylammonium formés pendant la réaction. Le filtrat est concentré par
évaporation du solvant, la solution est ensuite neutralisée par lavage avec une
saumure basique (pH=12). La phase organique est extraite par décantation, puis
séchée sur MgSOs. L’acrylate de diméthylmaléimidoéthyle est ensuite purifié par
chromatographie sur colonne de silice avec un mélange hexane/acétate d’éthyle 67/33

%v/v. On obtient une huile légerement jaune, avec un rendement de 69%.

Le produit final a été essentiellement caractérisé par spectroscopie RMN'H dans
du CDCl.
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Figure 2 : Structure chimique de l'acrylate de diméthylmaléimidoéthyle.
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RMN 'H (400 MHz, CDCls) o (ppm) :1,87 (s, 6H, H-g,g"), 3,81 (t, 2H, H-f), 4,29 (t, 2H,
H-e),.5,8-6,5 (3H, H-a (5,8 ppm), H-b (6,05ppm), H-c (6,4 ppm)).

1.1.5 Synthese du 1-(1-ethoxyethoxy)-3-chloropropane

Dans un erlen muni d’un barreau aimanté, on introduit 20 g (0.28mol) d’éther
de vinyl éthyle, 10g (0,1 mol) de 3-chloropropanol, 130 mg de catalyseur (APTS) et 60
mL de toluene. L’erlen est en suite maintenu sous agitation, dans de la glace jusqu’a
réaction totale. La cinétique de réaction est suivie par spectroscopie RMN 'H, la

réaction est totale au bout de 1h30.

Apres réaction, le milieu réactionnel est concentré par évaporation, puis dilué a
nouveau dans du dichlorométhane. Cette phase organique est lavée trois fois avec
une solution basique (pH= 8-9) afin de neutraliser la phase organique. La phase
organique est ensuite récupérée par décantation. Le dichlorométhane est finalement
éliminé du milieu par évaporation, le 1-(1-éthoxy)éthoxy-3-chloropropane (l’acétal
chloré) ainsi obtenu est séché sur CaH:, afin d’éliminer les traces d’eau, puis filtré. Le

produit final est purifié par cryodistillation, on obtient une huile de couleur jaune.

L’acétal chloré est caractérisé par spectroscopie RMN'H dans du CDCls.

d

f /)\ < d
P NN
g OH O b Cl
e

Figure 3 : Structure chimique du 1-(1-ethoxyethoxy)-3-chloropropane

RMN 'H (400 MHz, CDCls) d (ppm) :1,14 (t, 3H, H-g), 1,24 (d, 3H, H-d), 1,95 (t, 2H,
H-b), 3,2-3,8 (4H, 2H-a et 2H-c).
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1.1.6  Synthese du 1-(1-ethoxy)ethoxy-propyl-3-lithium

Dans une boite a gant sous vide le lithium est aplati afin d’augmenter la surface
de contact, puis introduit dans une ampoule a addition munie d’un barreau aimanté,
celle-ci est ensuite maintenue sous vide. Le lithium contenu dans l'ampoule a
addition est lavé, en fixant sur cette ampoule un frité, et une autre ampoule a
addition contenant de I'éther diéthylique anhydre. Apres lavage du lithium I’éther de
lavage est remplacé par de I'éther propre (12mL).

On préleve ensuite sous argon 200 pL (1,14 x 10 mol) de la solution d’acétal
chloré synthétisé précédemment a I'aide d’une seringue, que 1'on introduit toujours
sous argon dans 'ampoule a addition contenant le lithium et 1'éther diéthylique. Le
milieu réactionnel est maintenu a -15°C pendant 17h a l'aide d’un bain thermostaté.
Apres 17h, le milieu réactionnel devient légérement blanc signe de la formation du
chlorure de lithium. On obtient a la fin de la réaction une solution de 1-(1-
éthoxy)éthoxy-propyl-3-lithium, qui sera utilisé par la suite comme amorceur de

polymérisation anionique.

Apres réaction la solution d’acétal de lithium obtenue est purifiée uniquement
par filtration sous atmosphere inerte, pour éliminer les sels de LiCl formés pendant

la réaction.

Figure 4 : Structure chimique du 1-(1-éthoxy)éthoxy-propyl-3-lithium

L’acétal de lithium n’a pas été caractérisé de peur de le détériorer car il nécessite

d’étre maintenu sous atmosphere inerte.

1.1.7 Synthese du tris—[2-(diméthylamino) éthyl] amine
(MesTREN)

La Mes-TREN est synthétisée selon la procédure décrite par Queffelec et al’.
Dans un ballon de 250 mL muni d'une ampoule a addition et d'un agitateur
magnétique, le formaldéhyde (30 g) et l'acide formique (30 g) sont mélangés. Le
tris(2-aminoéthyl)amine (Tren ; 5 g ; 0,034 mmol) en solution dans l'eau (7 g) est

introduit dans 'ampoule a addition et est ajouté goutte a goutte tout en maintenant
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une température de solution a 0°C a l'aide d'un bain eau/glace. La solution est

chauffée sous reflux a 95°C pendant une nuit.

1.1.7.a Purification

Apres refroidissement du milieu réactionnel a température ambiante, le pH de
la solution est amené a 14 par addition de 100 mL de soude a 0,1 M. Ensuite, 'amine
est extraite a I'éther diéthylique puis la phase organique est séchée sur MgSQy, filtrée
et concentrée. Le produit obtenu est distillé sous pression réduite pour donner une
huile incolore (rendement = 60%). La Mes-TREN sera utilisée comme ligand lors des

copolymérisations.

1.1.7.b Caractérisation

Le produit final obtenu est caractérisé par spectroscopie RMN'H dans du
CDCls.

Figure 5 : Structure chimique du Me6TREN.

RMN 'H (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) : 2,15 (d, 18H, H-a) ; 2,35 (t, 6H, H-b) ; 2,55 (t, 6H,
H-c).

1.1.8 Synthese des polybutadienes

1.1.8.a Synthése du polybutadiene monofonctionnel

Figure 6 : Structure chimique du polybutadiéne monofonctionnalisé
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Dans une burette d’addition préalablement séchée par flammage sous vide
dynamique, on récupere 32 mL de butadiene par condensation a I'aide d’un bain
éthanol/azote liquide. Le butadiene est ensuite introduit dans un ballon de 500 mL
sec muni d'un barreau aimanté, on ajoute 300 mL de cyclohexane anhydre. La
réaction est amorcée par ajout du sec-butylithium (1,1 mL, 1,52x10- mol) en solution
dans 12 mL d’éther diéthylique, la polymérisation est effectuée a température
ambiante et la cinétique de polymérisation est suivie par spectroscopie RMN 'H.
Apres conversion totale du monomere la réaction est arrétée par ajout d’une petite
quantité d’oxyde d’éthylene. Le milieu réactionnel est concentré puis précipité dans

le méthanol. Le polybutadieéne obtenu est blanc et collant.

1.1.8.b Synthése du polybutadiéne difonctionnel

HO xR OH
Xty

Figure 7 : Structure chimique du polybutadiéne hydroxytéléchélique

Le mode opératoire pour la polymérisation du butadiene (32 mL, 0.364 mol) est
le méme que pour la synthese du polybutadiene monofonctionnel, sauf qu’ici la
polymérisation est amorcée par ajout (190 uL, 1,14x10° mol) de la solution d’acétal de

lithium synthétisé précédemment.

La déprotection de la fonction alcool protégée par 1'acétal se fait en solubilisant
le polybutadiene dans du dichlorométhane anhydre. Ensuite on rajoute quelques mL
d’une solution a pH=4 d'un mélange HCl/éthylene glycol, la cinétique de
déprotection est suivie par spectroscopie RMN 'H. Si besoin, quelques mL

supplémentaires de solution a pH=4 de HCl/éthylene glycol sont ajoutés.

1.1.9 Synthese des macroamorceurs a base de POE et de
polybutadiéne

Le mode opératoire pour la synthése des macroamoceurs a partir de POE et de

polybutadiene est identique.

Le polymere est dissous dans le toluéne (dans un rapport polymere/solvant
1/10), la TEA (3 éq. par fonction alcool) et la DMAP (0,05 éq. par fonction alcool) sont

11
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ajoutées. La solution est dégazée par bullage a l'argon pendant 15 minutes. Le
bromure de 2- bromoisobutyryle (3 éq par fonction alcool) dilué dans 50 mL de
toluene est ajouté goutte a goutte au mélange réactionnel sous agitation. La réaction
se déroule a 35°C pendant 5h. La solution est filtrée afin d'éliminer le sel de
triéthylammonium, le filtrat est ensuite concentré sous pression réduite. Le polymere

obtenu est purifié par dialyse contre I'eau puis lyophilisé.

Macroamorceur d base de POE :

Br%oko/\%o\/jr\n?& Br

Figure 8 : Structure chimique du macroamorceur difonctionnel d base de POE

Macroamorceurs a base de polybutadieéne :

X o)
AN O)§<Br
X X+y

Figure 9 : Structure chimique du macroamorceur monofonctionnel a base de polybutadiéne

) N o)
Br Br
%0 STRTY 0*&

Xty

Figure 10 : Structure chimique du macroamorceur difonctionnel a base de polybutadiéne

1.1.10 Homopolymérisation de 'acrylate de
diméthylmaléimidoéthyle (ADMIE) par SET-LRP

L'ADMIE (2,515 g, 1,12 mmol, 16 eq), I'EBIB (142,1 mg, 0,4 mmol, 1 éq), CuBr:
(7,9mg, 0,035 mmol, 0,05 éq), et 3,5 cm de fil de cuivre(0) préalablement activé
pendant 15 min dans l'acide sulfurique sont introduits dans un ballon. On ajoute
ensuite 2 mL de DMSO dans le ballon, puis le ballon est dégazé pendant 15 min par
bullage a l'argon. La polymérisation est amorcée par ajout d'une solution de
MesTREN (65,5 mg, 0,28 mmol, 0,4 éq) dans 0,5 mL de DMSO préalablement dégazée
5 min par bullage a l'argon. La cinétique de polymérisation est suivie par

spectroscopie RMN 'H dans le CDCls, la réaction est arrétée au bout de 110 min a
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63% de conversion en retirant les morceaux de cuivre. Le milieu réactionnel est dilué
dans du dichlorométhane, puis lavé a I'aide d’une solution d’EDTA/NaCl. La phase
organique est séchée sur MgSOs, filtrée, concentrée, puis précipitée dans 1'éther

diéthylique a froid. Le polymere obtenu est sous forme de cristaux blancs.

CHj;
Br
HsC n
O @] O (@)

H3C> H

Figure 11 : Structure chimique du poly(diméthylmaléimidoéthyle acrylate).

Les conditions expérimentales utilisées pour I'homopolymérisation de I’acrylate

de diméthylmaléimidoéthyle sont :

[ADMIE]o/[EBIB]o/[Mes TREN]o/[CuBr2]o= 16/1/0,4/0,05 , Cu(0)=3,5 cm, dans le DMSO
a 30°C.

1.1.11 Synthese des copolymeres tribloc PAHE-POE-PAHE par
SET-LRP

1.1.11.a Synthése d’un copolymeére tribloc PAHE-b-POE-b-PAHE a partir
d’un macroamorceur de 12000 g/mol
1,336 g de AHE (11,5 mmol, 7 éq), 0,037 g de CuBr2 (0,165 mmol, 0,1 éq), 10 g de
Br-POE-Br (1,63 mmol, 1 éq), et 19 mL de DMSO sont introduits dans un ballon muni

d’un barreau terre rare. Le polymere est solubilisé par chauffage a 40°C. Une fois le

polymere dissous, le cuivre métallique coupé en morceaux (8 morceaux de 1 cm,
diametre = 1,3 mm) et préalablement activé est ajouté dans le ballon. La solution est
dégazée par bullage a I'argon pendant 20 minutes. Pendant ce temps, une solution de
0,076 g (0,329 mmol, 0,2 éq) de Mes-TREN et de 1 mL de DMSO est dégazée. Cette
solution est ensuite ajoutée dans le milieu réactionnel (t = 0). La cinétique de
polymérisation est suivie par spectroscopie RMN 'H dans le DMSOds. La réaction est
arrétée au bout de 6h30 avant d'atteindre la conversion totale en monomere
(typiquement, 96% de conversion). A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est
dilué avec un peu de dichlorométhane, puis précipité dans 1'éther diéthylique. Le

polymere est récupéré par filtration puis séché toute la nuit a I’air sous la hotte.

13



Chapitre 1 : Matériels et méthodes

Les conditions expérimentales utilisées pour la synthese du copolymere tribloc
PHAE-b-POE-b-PAHE a partir d"un macroamorceur de 12000g/mol sont :

[AHE]o/ [Br-POE-Br]o/ [Mes-TREN]o / [CuBr2Jo: 7 /1/0,2 /0,1 dans le DMSO a 35°C.
Ici le rapport présenté correspond a un seul bloc PAHE, les quantités de produit
correspondant ont été multipliées par deux afin d’avoir un degré de polymérisation

de 7 a chaque extrémité.
@)

(@]
Br O Br
Wo/\% wown
HO\/\O m-1 O/\/OH

O O

Figure 12: Structure chimique du poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle)-b-poly(oxyde d’éthyléne)-b-
poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PAHE-b-POE-b-PAHE).

1.1.11.b Synthése d’un copolymére tribloc PAHE-b-POE-PAHE a partir d’un
macroamorceur de 35000g/mol

Pour la synthese a partir d'un macroamorceur de 35000g/mol, les tests ont été
effectués dans le DMSO et dans 1'eau. Le mode opératoire est le méme que pour la
synthese a partir d’'un macroamorceur de 12000g/mol, sauf 1'étape de dégazage, dans

I'eau qui est réalisée par des cycles vide-argon.

Pour la récupération du copolymere pour les tests effectués dans 1’eau, le milieu
réactionnel est lyophilisé, puis le copolymere est dilué dans le dichlorométhane puis

précipité dans I'éther diéthylique.

@] O
Br O Br
WO/\% V\)OWn
HO._~ m-1 o ~-OH

o 0 O

Figure 13: Structure chimique du poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle)-b-poly(oxyde d’éthyléne)-b-
poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PAHE-b-POE-b-PAHE).

1.1.11.c Synthése du copolymére tribloc amphiphile a base de POE

12 g (0,985 mmol, 14 éq /OH) de copolymere PAHE-b-POE-b-PAHE, 0,169 g
(1,38 mmol, 1,4 éq/OH) de DMAP et 4,598g (45,5 mmol, 46 éq/OH) de TEA sont

dissous dans 150 mL de toluene a 35°C. La solution est dégazée par bullage d'argon

pendant 30 minutes. 4,327 g (41,4 mol, 42 éq/OH) de chlorure de méthacryloyle
dissous dans 20mL de toluene sont additionnés goutte a goutte dans le milieu

réactionnel sous agitation. Le milieu est agité pendant 1h a 35°C. La solution est
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ensuite filtrée puis concentrée. Le polymere est précipité dans I'éther diéthylique,

récupéré par filtration et séché sous vide.

Les conditions expérimentales utilisées pour la synthese du copolymere tribloc
PAME-b-POE-b-PAME a partir d"'un macroamorceur de 12000 g/mol sont :

[OH]./ [chlorure de méthacryloyle]./ [TEA],/ [DMAP].: 1/3/3,3/0,1 dans le toluene

a 35°C.
(@] (@]
BrWOMOﬁQMnBr
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Figure 14 : Structure chimique du poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle)-b-poly(oxyde d’éthyléne)-
b-poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle) (PAME-b-POE-b-PAME).

1.1.12 Synthese de copolymeres a bloc a base de polybutadiéne

M i
Br
T My OW”
02 (@]

Figure 15 : Structure chimique du polybutadiéne-b-poly(acrylate diméthylemaléimidoéthyle) (PB-b-

%ﬁ*ww

Figure 16 : Structure chimique du poly(acrylate de diméthylemaléimidoéthyle)-b-polybutadiéne-b-

poly(acrylate de diméthylemaléimidoéthyle) (PADMIE-b-PB-b-PADMIE).
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1.1.12.a Synthése par SET-LRP

L’ADMIE, le macroamorceur, le CuBr2 et le fil de cuivre(0) préalablement activé
pendant 15 min dans l'acide sulfurique sont introduits dans un ballon. On ajoute
ensuite un volume du mélange toluene/DMSO (86/14) dans le ballon, puis on dégaze
pendant 20 min par bullage a I’argon. La polymérisation est amorcée par ajout d'une
solution de ligand dans le mélange toluene/DMSO (86/14) préalablement dégazée 5
min par bullage a I’argon. La cinétique de polymérisation est suivie par spectroscopie
RMN 'H dans le CDCls, apres réaction le milieu réactionnel est dilué dans du
dichlorométhane, puis lavé a l'aide d'une solution d’EDTA/NaCl. La phase

organique est séchée sur MgSO, filtrée, concentrée, puis précipitée dans le méthanol.

1.1.12.b Synthése par ATRP

0,412g de ADMIE (0,412g, 1,85 mmol), 0,8g de macroamorceur (0,8 g, 6,15
mmol), le CuBr: (6,15x10° mmol, 0,1 éq), le CuBr (9,22x10% 1,5 éq) et 2 mL de toluene

sont introduits dans un ballon. On ajoute ensuite le toluene puis le ballon est dégazé

pendant 20 min par bullage a ’argon. La polymérisation est amorcée par ajout d'une
solution de 1 mL de Me6TREN (2,27x10° g, 9,84x102 mmol, 1,5 éq) dans le toluene
préalablement dégazé 5 min par bullage a I'argon. La cinétique de polymérisation est
suivie par spectroscopie RMN 'H dans le CDCls, apres réaction le milieu réactionnel
est dilué dans du dichlorométhane, puis lavé a 1'aide d’une solution d’"EDTA/NaCl.
La phase organique est séchée sur MgSOs, filtrée, concentrée, puis précipitée dans le

méthanol.

1.1.13 Photoréticulation du copolymeére tribloc amphiphile a base
de POE.

500 pL d'une solution de photo-amorceur (DMPA) dissous dans le THF sont
déposés dans un flacon puis le THF est évaporé afin d’obtenir un film de photo-
amorceur. Une solution aqueuse contenant 2,5 g de copolymere PAME-b-POE-b-
PAME est ajoutée. La solution est agitée pendant 12 h puis dégazée. La solution est
ensuite irradiée pendant 90 secondes avec une lampe UV (Dymax Bluewave200, Amax
= 365 nm) avec une intensité de 250 mW/cm?2. Le volume des solutions irradiées ici
vari de 150 mL a 25000 mL. On ajuste le volume de la solution initiale de DMPA de
maniere a controler le rapport molaire [DMPA]/[micelle] qui a été varié de 5 a 100. En
pratique, la majorité des résultats présentés a été obtenue avec un rapport
[DMPA]/[micelle]=20, ce qui correspond a une concentration de la solution de DMPA
dans le THF égale a 0,25 mol/L pour 2,5g de PAME7-b-POE:z7-b-PAME-.
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Apres photoréticulation du copolymere en solution (de 0,3 a 2,5 L en fonction de
la concentration) a une concentration donnée. Une série de solutions allant du régime
dilué au régime concentré est ensuite préparée. Pour cela une partie de la solution est
diluée, et 'autre est concentrée. La concentration des solutions se fait en deux étapes,
une premiere étape consiste a préparer des solutions de viscosité intermédiaire par
évaporation de I'eau a I'aide d"un évaporateur rotatif. Une partie de ces solutions est
ensuite introduite dans plusieurs vials, et évaporée a nouveau sous vide (sans
chauffer) afin d’obtenir les solutions de concentrations les plus élevées (semi-
diluées). Les différentes concentrations en semi dilué ont été déterminées par pesée.
Cela permet d’étudier les structures obtenues sur une gamme de concentration

s’étendant du régime dilué au régime semi-dilué.

II Méthodes

I1.1 Chromatographie d’exclusion stérique

Les analyses de chromatographie d’exclusion stérique dans l'eau des
copolymeres a base de POE ont été réalisées a température ambiante sur un appareil
équipé d'un triple détection UV/RD avec un détecteur UV2000 de chez Spectra
Physics travaillant a 280nm, et un réfractometre différentiel Shodex RI71 pour
mesurer la concentration et d'un détecteur diffusion de la lumiere multi-angle
TREOS de chez Wyatt pour mesurer la masse molaire absolue. Les polymeres sont
analysés sur une colonne Tosho TSK-gel G5000 PW (60cm x 0,75cm), protégée par
une pré-colonne Dupont Zorbax Bio Series GF 450 (25cm x 0,94cm). Les polymeres
ont été élués avec une solution de NaNOs a 0,1 M, a un débit de 1 mL.min", et 200
ppm de NaNs ont été ajoutés pour éviter la présence de bactéries. Le volume injecté
est de 100 pL. L’incrément d’indice de réfraction dn/dC du copolymere tribloc dans
I'eau a été estimé a 0,13 mL.g"' (dn/dC du POE dans I'eau)

Les analyses de chromatographie d’exclusion stérique dans le THF quant a elles
ont été réalisées sur un appareil équipé d'un détecteur RI (RID10A de chez
Shimadzu), et d'un détecteur LS (miniDAWN TREOS de chez Wyatt) mesurant a
trois angles (49°, 90°, 131°) et a une longueur d’onde de 658 nm. Les mesures sont
effectuées a température ambiante avec un débit de 1 mL.min!. Les polymeres ont
généralement été mesurés a une concentration de 5 mg.mL-1 dans le THF apres
filtration sur un filtre de porosité 0,2 um. Les séparations ont été effectuées sur une
précolonne (PLgel 5 um, 50 x 7.5 mm) reliée a deux colonnes PL mixed D columns

(5um, 300 x 7.5mm). Les masses molaires moyennes (en nombre Mn et en masse Mw)
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et la dispersité (D = Mw/Mn) ont été déterminées d’apres le signal de diffusion de la
lumiere et la mesure de la concentration par réfractométrie différentielle. L'incrément
d’indice de réfraction dn/dC du copolymere dans THF a été considéré égal a 0.066

mL.g-1 (ce qui équivaut a celui du POE dans le THF).

I1.2 Asymmetrical flow field-flow fractionation (AF4)

Le fractionnement d’écoulement sous champ (FFF) est une technique séparative
au méme titre que la chromatographie d’exclusion stérique (SEC). Elle est basée sur
I'application d'un gradient de force perpendiculaire au sens normal de I’écoulement,
contrairement a la SEC elle n'utilise pas de colonne. Cette technique permet donc

d’éviter les problemes d’interaction du soluté avec la colonne observés en SEC.

Il existe plusieurs variantes de la FFF* qui sont fonctions de la nature de la force
mise en jeu pour la séparation. Parmi ces différentes variantes on peut citer, la FFF
par sédimentation ou la gravité opere, la FFF thermique et électrique la flow FFF
(application d"un flux perpendiculaire a I'écoulement normal), et 'assymetrical flow
FFE. Cette derniere sera présentée plus en détail dans la suite de cette partie, car

seule cette technique a été utilisée dans ce travail.

11.2.1 Généralités et principes

Le principe de fonctionnement est globalement le méme pour toutes les
techniques de FFF. La séparation s’effectue dans un canal d’environ 50 cm de long,
sur plus ou moins 2 cm de large, avec une hauteur comprise entre 50 et 500 pum.
Lorsque I'éluant est introduit dans ce canal a I'aide d'une pompe, il génere un
écoulement laminaire qui entraine le soluté a analyser vers la sortie du canal et vers
les détecteurs. Une force perpendiculaire a 1'écoulement laminaire est appliquée,
forcant ainsi les particules constituant le soluté a se déposer sur une des parois
appelée paroi d’accumulation. Cela conduit alors a une distribution des particules
sur différentes hauteurs du canal, celles qui seront proches de la paroi
d’accumulation (X) seront positionnées la ou la vitesse de 1"écoulement laminaire est
la plus faible. Tandis que celles qui seront proches du milieu du canal (Y) seront
entrainées plus efficacement par 'écoulement laminaire, comme représenté sur la

figure 17.
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Injection échantillon Débit sortant
Débit entrant Force

XY

vers le détecteur

Force

Profil d’écoulement . .
parabolique = 3 X Y

Paroi d’accumulation

Figure 17: Schéma représentant le principe de séparation par FFF de deux composés X et Y a travers un
profil d’écoulement parabolique dans un canal. Schéma adapté de la référence 4.

Du fait de leur coefficient de diffusion D élevé, les petites particules (fraction Y)
sont positionnées plus haut au niveau du canal, ou la vitesse de l'écoulement
laminaire est la plus élevée. Elles sont donc éluées plus rapidement que les particules

les plus grandes, contrairement a la SEC.

La force appliquée étant opposée au processus de diffusion des particules, la

concentration entre les plaques peut s’écrire sous la forme d’une exponentielle :

—x|U]|
Cc = cpexp D Eq1

avec x l'épaisseur qui sépare l'échantillon de la paroi d’accumulation, co la
concentration relative au niveau de la paroi d’accumulation, U la dérivée de la
vitesse. Le coefficient de diffusion D peut étre relié a la friction f par la relation de

Stokes-Einstein :

p = kT Eq2

= q
f

avec ks constante de Boltzmann, et T la température.

La dérivée de la vitesse U est reliée a la force F exercée sur I'échantillon par la

relation :
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La distance moyenne entre la paroi et I’échantillon est obtenue par :

[ = b Eq4
U] !
En combinant les équations 2 et 3 dans 1’équation 4 on obtient:
kgT
] =B Eq5
F 9

L’équation 5 montre que lorsqu'une force importante est appliquée, les
particules seront proches de la paroi d’accumulation. Pour assurer une séparation
optimale la valeur de [ peut étre ajustée en modulant la force appliquée, pour cela il
faut que la hauteur du canal w soit beaucoup plus grande que 1. L’équation 5 permet

de définir une grandeur sans dimension & donnée par :

_to _l_kBT Ea6
f_tr_Vr_w_ w 1

to, Vo, t, et V: représentent respectivement les temps et les volumes d’élution des
particules non retenues et retenues. On constate également sur 1'équation 6 que le
temps de rétention est proportionnel a la force appliquée, cela signifie que le temps
de rétention peut étre réglé a souhait. Connaissant V. (volume du canal), Vo, to, et t:,
et en faisant I'hypothese d'un rapport de rétention R=6¢, le coefficient de diffusion

peut étre directement obtenu par :

_ toVw?
6tV

Eq7

et le diametre des particules peut étre obtenue a l'aide de la relation de Stokes-

Einstein :

p, = 2ksTVo . Eng
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avec 1 la viscosité du solvant.

11.2.2 Spécificités de I’AF4

L’AF4 se distingue des autres techniques de FFF non seulement par la nature de
la force appliquée, mais aussi par sa mise en ceuvre expérimentale. La phase
stationnaire est constituée de deux plaques dont une seule est perméable, d’ou le
terme « Asymétrique ». La plaque inférieure (paroi d’accumulation) est poreuse, elle
laisse passer une partie du solvant générant ainsi un deuxieme écoulement
perpendiculaire a I’écoulement laminaire. Ce deuxieme écoulement constitue la force
nécessaire au fractionnement de l’échantillon. La plaque inférieure est recouverte
d’une membrane d’ultrafiltration afin de prévenir le passage des particules a travers
la plaque poreuse. La plaque supérieure quant a elle est imperméable, elle est
généralement transparente a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA,
plexiglas). Elle permet donc de visualiser ce qui se passe a l'intérieur du canal, et

d’intervenir si nécessaire.

Entretoise pgpit sortant
Volume du |

Injection échantillon canal

- Plaque supérieure
(plexiglas)

Débit entrant

«\

Base du canal

!
/ Chambre de
Hauteur de la récupération
chambre récupération

Figure 18: Représentation schématique d'un canal AF4 assemblé. Schéma adapté de la référence 4.

Contrairement aux autres techniques de FFF, en AF4 la force ne peut étre
controlée indépendamment de I"écoulement laminaire. Une étape de refocalisation et
d’équilibre de 1’échantillon est donc nécessaire, afin de réduire I'élargissement du
signal. Pour cela un courant inverse au sens de I'éluant provenant de la sortie du

débit est appliqué simultanément a 1'écoulement laminaire. Ainsi les particules en
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solution sont regroupées en un point prédéfini, a proximité de linjecteur Les
particules sont ainsi regroupées sur un domaine plus étroit, et réparties sur la

hauteur en fonction de leurs densités comme représenté sur la figure 19.

Injection échantillon

Ecoulement opposé

<=
Ecoulement provenant————— <
T 2 provenant de la sortie du débit

de I'entrée du débit

Paroi d’accumulation j

Figure 19: Représentation schématique des particules aprés l'étape de refocalisation/

équilibre. Schéma adapté de la référence 4.

11.2.3 Analyse des copolymeres triblocs réticulés par AF4

Des analyses AF4 ont été effectuées au Leibniz-Institut fiir Polymerforschung a
Desden (Allemagne) afin de déterminer les masses molaires moyennes en masse et
les tailles des différentes especes présentes dans les solutions de copolymere tribloc
réticulé a 1, 4, 8 et 12 g/L. Ces mesures ont été effectuées a ’aide d'un systeme Eclipse
3 (Wyatt Technology Europe, Germany). L’entretoise du canal utilisé est a base
poly(tetrafluoroéthyléne) (PTFE), avec une épaisseur de 350 um, et les dimensions du

canal sont de 26,5 cm de long, pour 0,6 cm de large (LC350 m).

La membrane utilisée au niveau de la paroi d’accumulation est constituée de
cellulose régénérée, avec un seuil de coupure de 12kDa (Superon GmbH, DE). Le
débit est controlé a I'aide d'une pompe Agilent Technologies 1200 series isocratic,
équipée d'un dégazeur. Le systeme de détection est constitué d'un détecteur
diffusion de la lumiere multi angles (DAWN EOS de Wyatt Technology Europe,
Germany) opérant a 690 nm, et d’un réfractometre différentiel (Optilab® T-rEX™ de
Wyatt Technologies Europe, Germany) mesurant a 620 nm. Toutes les injections ont
été effectuées a l'aide d'un passeur automatique (1200 series, Agilent Technologies
Deutschland GmbH). Le débit du canal est maintenu a 1,0 mL/min. Les échantillons
ont été injectés pendant 1'étape de refocalisation/ équilibre a 0,2 mL/min pendant 2
min. Le débit de focalisation (F¢ ) a été réglé a 3 mL/ min pendant 3 min. Pour tous les
échantillons, le volume injecté est de100 puL, avec une concentration entre 1 et 1,5 g/L.

A partir de I'écoulement transversal, I'étape d’élution d'une durée de 30 min, avec
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une décroissance linéaire du gradient jusqu’a 0 mL/min varie pour toutes les
fractions (R1: Fx,start= 1.5 ml/min; R4: Fx,start= 1.0 ml/min;R8: Fx,start= 0.5 ml/min;
et R12: Fx,start= 0.3 ml/min;). La collecte et le traitement des données de détection ont
été réalisés par le logiciel Astra, version 5.3.4.20 (Wyatt Technology, USA). Les

grands et les petits angles du détecteur de diffusion de la lumiere ont été négligés.

_ A

1.0x10°

Molar Mass (g/mol)

14.0 16.0 18.0 200
time (min)

Figure 20: Exemple de fractogramme obtenu pour la solution de copolymeére réticulée a 1 g/L. Deux
injections différentes sont superposées pour s’assurer de la reproductibilité des mesures. Les traces en
traits pleins et pointillés sont les réponses respectives du détecteur diffusion de la lumieére et du
refractométre différentiel. Les points correspondent au calcul de la masse molaire de chaque fraction,
les bornes d’intégration des pics ont une influence importante sur les résultats.

I1.3 Spectroscopie de résonance magnétique du proton

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton ont été
enregistrés sur un appareil Briiker Avance 400 MHz. La sonde utilisée est la BBFO+
400 SB 5mm. Les déplacements chimiques (8) sont indiqués en parties par million
(ppm) par rapport au singulet du tétraméthylsilane (TMS), utilisé comme référence

interne. Le logiciel MestReC est utilisé pour le traitement des données.

I1.4 Spectroscopie de fluorescence

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés sur un appareil Horiba Jobin-
Yvon. Pour les mesures de fluorescence, 3 mL d'une solution micellaire sont placés

dans une cuve de quartz de 1 cm. Les spectres d’émission, ont été enregistrés en
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fixant la longueur d’onde d’excitation a 329 nm et les spectres d’excitation ont été
enregistrés en utilisant la longueur d’onde d’émission a 371 nm. Les largeurs des
fentes ont été fixées a 2 nm. Les spectres d’excitation sont enregistrés entre 300 et 360

nm et les spectres d’émission sont enregistrés entre 360 et 460 nm.

Pour la préparation des solutions, une solution mere de pyrene (C=5,796x10*
mol/L) dans le THF est d’abord préparée. 5 uL de cette solution sont ajoutés dans 13
récipients de 20 mL, le THF est ensuite évaporé pendant 20 min a I’ambiante afin
d’obtenir un film de pyrene. Pendant ce temps 6 mL d’une solution de PAME-b-POE-
b-PAME a 5 g/L sont préparés. Cette solution est filtrée (porosité 0,2 um) puis diluée
dans une gamme de concentration allant de 5 a 1,2x10* g/L en copolymere. Chaque
solution de copolymere est alors transférée dans un récipient contenant le film de

pyrene, puis laissée sous agitation pendant 4h.

IL.5 Rhéologie

La rhéologie est une technique expérimentale qui permet de sonder les
caractéristiques physiques d’un matériau telles que la viscosité (en régime
permanent) ou l'élasticité (en régime dynamique). Elle permet ainsi de relier les

propriétés physiques d’un matériau a sa structure.

I11.5.1 Régime permanent

En régime permanent, on s’'intéresse a la facon dont 1'échantillon s’écoule. Il
s’agit donc ici d’appliquer un ensemble de force sur I"échantillon. Dans le cas d'un
écoulement laminaire, le matériau peut étre représenté comme une superposition de
couches glissant les unes par rapport aux autres sans transfert de matiere. Il en
résulte alors une contrainte de cisaillement (o) parallele a la couche. Le déplacement
relatif des couches du matériau les unes par rapport aux autres correspond a la
déformation (y). Sa dérivée par rapport au temps (y) est égale au gradient de
cisaillement encore appelé taux de cisaillement. On peut ainsi accéder a la viscosité

(n) de I'échantillon grace a la relation de Newton :

_O'
T=5

Ou la viscosité est exprimée en Pa.s, la contrainte de cisaillement en Pa et le taux de

cisaillement en s?. Les mesures doivent étre réalisées dans le régime stationnaire
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d’écoulement, ou la réponse du matériau est indépendante de la contrainte ou du

gradient de vitesse imposé.

11.5.2 Le régime dynamique

En régime dynamique, on s’intéresse aux propriétés viscoélastiques du matériau
sans le perturber. Pour cela, on étudie la réponse du matériau a une sollicitation
sinusoidale, a des fréquences et des déformations variables, afin de mesurer le
module de conservation G et le module de perte G”. L’échantillon est alors soumis a
une déformation sinusoidale qui est fonction du temps y(t). Dans le domaine de
réponse linéaire (régime stationnaire), la contrainte résultante o(t) est également une
fonction sinusoidale du temps de méme fréquence mais avec un déphasage (d). y(t)

et o(t) s’écrivent de la fagcon suivante :

y(t) = yosinwt Eq10

Ol w est la pulsation en rad.s* et w/2m la fréquence des oscillations.

o(t) = gy sin(wt + 6) Eq11

Le déphasage est caractéristique des propriétés viscoélastiques du matériau : il
est nul pour un solide élastique idéal, il est de 7/2 radians dans le cas d'un liquide
visqueux newtonien et il est compris entre 0 et 7/2 pour les matériaux ayant un
comportement intermédiaire, appelés viscoélastiques. On en déduit donc le module
élastique (G’), qui est en phase avec la sollicitation, et le module visqueux (G”) qui
est en déphasage de O avec la sollicitation comme étant égaux a :

0o Oop
G' =—cos(6) et G"" =—sin(5) Eq 12
Yo Yo

On obtient alors :

14

tané = — Eq 13
an o q
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11.5.3 Appareils utilisés

Nous avons utilisé deux rhéometres a contrainte imposée AR2000 et DHR3
fabriqué par TA instruments, avec des géométries en aluminium cone-plan de
différents diametres en fonction de la viscosité de 1’échantillon. Pour les solutions
peu visqueuses les géométries utilisées ont un diametre de 20 mm avec des angles de
4,01° et 3,58° respectivement pour AR200 et DHR3. Tandis pour les solutions
visqueuses le diametre est de 40 mm, avec des angles de 2° (AR200) et 2,04° (DHR3).
IIs possedent un systeme de régulation de température a effet Peltier. Afin d’éviter
des problemes d’évaporation des solutions aqueuses étudiées a hautes températures,

de I'huile de paraffine a été ajoutée autour de I'échantillon.

IL.6 Diffusion de rayonnement

Les principales techniques de diffusion de rayonnement que sont la diffusion de
la lumiere, la diffusion de rayons X, et la diffusion des neutrons se distinguent par la
nature du rayonnement incident, et par la longueur d’onde Ao du faisceau incident.
Les techniques de diffusion de la lumiere et de rayon X utilisent des rayonnements
électromagnétiques, tandis que la diffusion des neutrons utilise des rayonnements
neutroniques. La gamme des longueurs d’ondes accessibles par ces différentes

techniques sont les suivantes :

- diffusion de la lumiere : 4000 A < Ao< 7000 A,
- diffusion des neutrons : 1 A < Ao< 20 A,

- diffusion des rayons-X: 0,2 A < Ao<2 A.

Dans notre étude nous nous intéresserons uniquement a la technique de

diffusion de la lumiére.

11.6.1 Généralités et principes

Dans le cadre classique de la diffusion de la lumiere® telle qu’introduite par
RAYLEIGH, un champ électrique oscillant d'un rayonnement lumineux
monochromatique incident perturbe le nuage électronique des particules (atomes,
molécules, macromolécules) qu’il traverse. Il en résulte une oscillation de leur densité
électronique a la fréquence de 1'onde incidente. Cela se traduit par I'apparition d'un

moment dipolaire oscillant. Chaque particule constitue alors un dipole oscillant, qui
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dans un champ électromagnétique variable, se met a rayonner a son tour dans tout

'espace.

Un détecteur (photomultiplicateur dans notre cas) va directement mesurer
l'intensité de la lumiere diffusée par le volume diffusant V, situé a une distance R.
L’angle d’observation O est I’angle entre le vecteur d’onde du rayonnement incident

E et le vecteur d’onde de la lumiere diffusée k_;

Volume diffusant V

Source

]

Figure 21: Schéma de la technique de diffusion du rayonnement

I1.6.2 Diffusion statique de la lumiére

La diffusion statique ou diffusion élastique de la lumiere donne acces a la masse
molaire moyenne en masse Mw, au rayon de giration R, et au second coefficient du

viriel A2 du soluté.

En diffusion statique, on mesure lintensité totale diffusée, c'est-a-dire une
moyenne sur un temps donné de lintensité notée ILwowion, et qui contient la

contribution du solvant Lsowvant et celle du soluté Isont, ce qui se traduit par :

Lsorution = Isowant + Isotuté Eq 14

Dans le cas général, on raisonne sur un volume diffusant V contenant un certain
nombre de macromolécules, chacune d’elles étant constituées de segments diffusants.
L’exces d’intensité Iy, (0u I5) dii a la présence des macromolécules comprend deux

termes :
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- Un terme rendant compte des interactions entre segments d'une méme
macromolécule et englobant un facteur de structure intramoléculaire Sp(q) qui
dépend de la taille des macromolécules en solution, de leur forme et de l'angle

d’observation.

- Un autre terme tenant compte des interactions entre segments diffusant de
macromolécules voisines, et contenant un facteur de structure intermoléculaire Sip(q)

qui dépend de la nature des macromolécules et de la concentration.

Ces grandeurs dépendent du vecteur d’onde (q) et de la constante K qui

regroupe 1'ensemble des parametres optiques et peut s’exprimer sous la forme :

K

2.,2 2
4m°n (an) Eq 15

~ N, \ac

, on ,,. , . . , . . .
avec Na le nombre d’Avogadro, —= I'incrément d’indice de réfraction et n I'indice de

réfraction du solvant.

Le vecteur d’onde (q) peut également étre défini comme :

_4nmn 6 Ea 16
q—/,10 sm2 q

Expérimentalement, il est tres difficile de mesurer des intensités absolues, aussi
on introduit la notion de rapport de Rayleigh Ry qui correspond a un rapport

d’intensités mesuré en prenant une référence (le toluéne dans notre cas) :

Usorution = Isowant) Mot \?
RB — solution solvan eref ( o > Eq 17

Nsolution

Iref

avec Rgret= 1,35 10° cm™ a Ao=633nm, Isolution I'intensité diffusée par la solution, et Ir

l'intensité diffusée par la référence.

Il est alors possible de relier I'extrapolation a angle nul (q—0) des mesures
expérimentales d’intensité diffusée aux grandeurs microscopiques via la relation

suivante :
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(KC) ! + 24,C + 345;C?% +
R9 q-0 MW : ’ 1

Cette équation n’est valable que pour des systemes de centres diffusants pour
lesquels il n'y a pas d’interférences internes. Dans le cas des macromolécules, la
connectivité des segments qui la constituent et qui agissent chacun comme un centre
diffusant doit étre prise en compte. Le résultat doit étre corrigé par une fonction
Sp(a) (facteur de forme de la chaine macromoléculaire) qui tient compte de la

dépendance angulaire de la lumiere diffusée.
Si qRg<<1, on peut exprimer Sp(q) sous la forme d'un développement limité :

2

3

q 2
Sp(q) =1——~2 Eq 19

Rg étant le rayon de giration de la macromolécule. Ainsi l'intensité diffusée par une
solution de macromolécules diluées, de rayon Rg est donnée par 1'équation de

Zimm :

KC_(l
Ry

q*R,’
— 4+ 24,C+ - )1+ —L Eq 20
ng,+ .C + )< +—3 ) q

la valeur de Rg est une valeur moyenne d’ordre z

D’un point de vue expérimental, en diffusion statique de la lumiere on mesure
le rapport KC/Re pour une série de concentrations, sur une large gamme d’angles
d’observation (30-150°). L’extraction des parametres statiques des macromolécules
(Mw, Nag, Rg et A2) en solution, se fait par des extrapolations linéaires de ces

données expérimentales.
- Extrapolation a anglenul q - 0
L’équation 20 devient alors :

KC _

Ro (M—lw + 2A26)=1/Mwapp

Eq 21
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Cette extrapolation permet d’obtenir la masse molaire moyenne en masse
apparente (Mwapp) des objets a une concentration C donnée. La variation de Mwapp
avec la concentration est donc directement liée au second coefficient du viriel Az en
solution diluée, qui rend compte de la nature des interactions en solution entre les
objets. Lorsque celui-ci est négatif les interactions sont attractives, et lorsqu’il est
positif les interactions sont répulsives. A des concentrations plus grandes les termes
du viriel d’ordre supérieur vont a leur tour influencer la masse molaire apparente
des objets. Enfin, dans le domaine semi-dilué, la Muwapp sera indicative de la

compressibilité osmotique au sein des solutions.

Pour déterminer les masses molaires moyennes en masse réelles des objets en
solution, il est donc nécessaire de faire une double extrapolation a angle nul g — 0 et
a concentration nulle (C — 0) des résultats, afin de s’affranchir de l'influence des

interactions. Dans ce cas I'équation 20 devient :

(KC) _ 1
R, = Eq 22

Pour les micelles fleurs, on peut alors déterminer le nombre d’agrégation (Nag),
qui représente le nombre de blocs hydrophobes constituant le coeur des micelles par

’équation suivante :

2M,,

Nag = Eq 23

M copolymere

11.6.3 Diffusion dynamique de la lumiére

En diffusion dynamique® de la lumiere on s’intéresse aux fluctuations de
d’intensité. En fait, 'intensité fluctue autour d'une valeur moyenne dans le temps, et
possede une distribution en fréquence qui peut étre utilisée pour étudier les

fluctuations de densité et de concentration auxquelles elle est reli€e.

Expérimentalement, on a acces a la fonction d’auto-corrélation de l'intensité
diffusée a un angle donné (Gz(t,q)) qui correspond au produit de l'intensité diffusée a
un instant t, par lintensité a un instant t+At moyenné sur une longue durée de

mesure :
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G,(t,q) = (I(t) - I(t + At)) Eq 24

Cette fonction peut ensuite étre renormalisée par I'intensité moyenne diffusée :

Iq =I(t, q)%) Eq25
On obtient alors :
G,(t,q)
g2t q) = = I Eq 26

Dans le cas ou les fluctuations d’intensité sont distribuées de fagon gaussienne,
on peut relier g2(t,q) a la fonction d’auto-corrélation du champ électrique gi(t,q) via la

relation de Siegert :

92(t,q) =1+ |g1(t, @)1 avec g, (t,q) =(E() - E*(t + AD)) Eq27

Si la relaxation des fluctuations de concentration se fait uniquement par

diffusion, on peut alors écrire g1 sous la forme d'une exponentielle décroissante :

91(t, q) = exp(—=Dq?t) = exp(—t/7) Eq28

ou D est le coefficient de diffusion apparent qu’il faut extrapoler a concentration

nulle pour en obtenir la valeur vraie (Do).

D=D,(1+kpC+-) Eq 29

ou ko est le second coefficient du Viriel dynamique.
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Ainsi il est possible d’obtenir la taille d’une particule de géométrie quelconque.
On définit le rayon hydrodynamique Rn comme étant le rayon dune sphere de

coefficient de diffusion Do.

_ kgT
h 6mnD,

Eq 30

ou nest la viscosité de la solution. Lorsque les résultats ne sont pas extrapolés a
concentration nulle, comme en statique, on mesure des grandeurs apparentes notées

Dapp et Rhapp.

11.6.4 Traitement des données de dynamique

On peut écrire gi(t) sous la forme d’'une somme pondérée d’exponentielles
décroissantes, qui tient compte de la distribution de chacune des especes présentes
en solution. Le traitement des données consiste a extraire de gi(t) ou de ga(t) une
distribution des temps de relaxation. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser une

transformée de Laplace inverse de ga(t).

2

90~ 1= || AG)ew (-] Eq31

Les programmes REPES et GEX sont le plus souvent utilisés, ils permettent

d’accéder a la fois a 'amplitude de diffusion (A(t)) et au temps de relaxation ().

Le principe du programme REPES consiste a corréler gi(t) et g(t) sans faire

d’hypothese sur la forme mathématique de la distribution des temps de relaxation.

Le programme GEX quant a lui permet d’ajuster les distributions larges et
continues de temps de relaxation que le programme REPES a tendance a couper en

plusieurs pics selon I'expression :
A(tgpx) = K x P71 x ;7 x exp(—(Y/r,)") Eq 32

Ou K est une constante de normalisation, tandis que p, s et ta sont des parametres

ajustables. ta correspond au temps de relaxation, p et s déterminent la largeur et
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I’asymétrie de la courbe. Dans ce travail tous les traitements ont été effectués a 1’aide

du programme GEX.

I1.6.5 Correction de l'intensité diffusée

L’intensité mesurée est proportionnelle a la masse molaire et a la concentration
de toutes les particules diffusantes, et correspond a l'intensité diffusée par toutes les
populations présentes en solution. En solution aqueuse, les copolymeres triblocs
amphiphiles a base de POE ont tendance a former de gros agrégats qui contribuent a
I'intensité diffusée mais qui ne sont pas représentatifs du systeme. En milieu dilué
ces agrégats peuvent étre éliminés facilement par filtration. En milieu concentré,
lorsque la solution devient visqueuse, leur élimination s’avere plus délicate. Les
mesures en diffusion dynamique de la lumiere de ces solutions, montrent des
fonctions d’auto-corrélation présentant deux modes de relaxation, un mode rapide,

et un mode lent qui peut dans certains cas correspondre aux agrégats.

1,0 Ao A& Fonction de corrélation | 1,0
—— Distribution des temps
) de relaxation

0,8 A P L 0.8
)
= °
2 061 06 S
< —_—
< =%
€
<

0,4 04

0,2 A L 0.2

0,0 T . ; .Y L 00

le-4 1le-3 1le-2 1le-1 le+0 le+l le+2 le+3 le+4 le+5 le+6

log(t/ms)
Figure 22 : Superposition de la fonction de corrélation et la distribution des temps des relaxation
correspondante pour une solution de copolymere réticulée a 12 g/L, puis concentré a 100 g/L observée a
90°.
En déterminant I'amplitude relative de chaque population a partir des fonctions
de corrélation, il est possible de remonter a l'intensité diffusée par chacune des

populations (Ipopuiation) en corrigeant 1'intensité totale diffusée par la solution Isowtion par
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I'amplitude relative de chaque population (Apopuition), 1'importance d'une telle

correction est illustrée sur la figure 21.

Ipopulation = Apopulation X Isolution Eq 33
le-4 4 O = o 5 Oaoo
—
o
=
o) A
A
S A
= A A
xr ©
=
A
A Intensité non corrigée
O Intensité corrigée
le-6 —————— . .
le+14 le+15

-2
q*(m )
Figure 23 : Evolution du rapport KC/Rgen fonction de q* avant et apres correction de l'intensité par la
contribution du mode rapide, pour une solution de copolymeére réticulée a 12 g/L, puis concentrée a 100
g/L.

I1.6.6 Conclusion

Au final, la diffusion de la lumiere est donc une technique expérimentale qui

permet de caractériser :

- en statique, la structure des particules en termes de masse molaire, de nombre
d’agrégation dans le cas de systémes auto-associés (Nag), de taille (rayon de giration :
Rg) et d’interactions

-en dynamique, leur mobilité (coefficient d’auto-diffusion,Do) leur taille (Rn)et les

interactions en présence (second coefficient du viriel dynamique ko).
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En pratique, pour obtenir des valeurs vraies de ces différentes grandeurs, il faut
réaliser des extrapolations a concentration nulle pour s’affranchir des interactions. A

une concentration donnée, les valeurs mesurées ne sont donc qu’apparentes.
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Chapitre 2 : Synthese des copolymeres associatifs et
des architectures macromoléculaires de types fleurs
et hyperbranchées

I Introduction

Ce chapitre a pour objectif d’expliquer I’élaboration des architectures
macromoléculaires de type « fleurs » et des structures hyperbranchées (HyperMac),
de maniere originale par auto-assemblage et réticulation de copolymeres triblocs
amphiphiles a différentes concentrations. Ces copolymeres amphiphiles doivent étre
porteurs de fonctions polymérisables afin de pouvoir figer les structures résultant de
leur auto-assemblage (fleurs) et ainsi supprimer la dynamique d’échange entre les
chaines. Pour atteindre cet objectif, il est donc nécessaire de synthétiser des

copolymeres triblocs associatifs de structure bien définie.

Deux types de copolymeres triblocs associatifs ont été envisagés dans cette
étude. Le premier possede un bloc central solvophile a base de polybutadiene (PB) et
de deux blocs terminaux (solvophobes) poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle)
(PADMIE), dont la structure chimique est représentée Figure 24 . Ce copolymere se
préte bien aux études en fondu sur une large gamme de température, car le

polybutadiene possede une température de transition vitreuse tres basse.
Br Br
Wo NTR Ky OWH
o § (} o

Oj:\(O Ojito

Figure 24: Structure chimique du poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle)-b-polybutadiéne-b-
poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle) (PADMIE-b-PB-b-PADMIE)

L’autre copolymere tribloc est constitué d'un bloc central hydrophile a base de
poly(oxyde d’éthylene) (POE) et de deux blocs terminaux hydrophobes poly(acrylate
de méthacryloyloxyéthyle) (PAME) dont la structure chimique est représentée Figure

25. Ce copolymere permettra d’étudier les propriétés des fleurs en solution aqueuse.
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Figure 25: Structure chimique du poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle)-b-poly(oxyde d’éthyléne)-b-
poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle) (PAME-b-POE-b-PAME).

Pour obtenir ces copolymeres triblocs associatifs nous avons opté pour une voie
de synthese divergente a partir d’'un macroamorceur difonctionnel, porteur a
chacune de ses extrémités d'un site capable d’amorcer une polymérisation radicalaire

par désactivation réversible (PRDR).

Ainsi pour la synthese du copolymere a base de polybutadiene la stratégie de
synthese repose sur le couplage de deux techniques de polymérisation controlée. La
premiere est une polymérisation anionique pour la synthese du bloc polybutadiene,
cette polymérisation a été réalisée au Laboratoire de Chimie des Polymeres
Organique (LCPO) de Bordeaux. La synthese du copolymere tribloc a ensuite été
tentée par PRDR.

Pour le copolymere a base de POE la stratégie de synthese a consisté dans un
premier temps a synthétiser un macroamorceur POE di-bromé. Dans un second
temps ce macroamorceur est engagé dans la polymérisation radicalaire par
désactivation réversible de l'acrylate de 2-hydroxyéthyle (AHE) pour la synthese
d’un copolymere tribloc triple hydrophile PAHE-b-POE-b-PAHE. Le copolymere est
ensuite rendu amphiphile par l'introduction de groupements méthacrylates qui
permettront par la suite de figer les nanostructures, obtenues par auto-assemblage,

par réticulation des cceurs.

Ce copolymere a été choisi car les polyacrylates hydrophiles tels que le
poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PAHE) et leurs copolymeres peuvent facilement
étre modifiés par estérification des fonctions alcools et aussi parce que le poly(oxyde
d’éthylene) présente un grand intérét dans le domaine biomédical, grace a sa

biocompatibilité et sa faible cytotoxicité™.

Ce chapitre sera divisé en deux grandes parties, une premiere partie
bibliographique sur la PRDRY, et plus particulierement sur la PRDR des monomeres
utilisés au cours de ces travaux (acrylate de 2-hydroxyéthyle et acrylate de
diméthylmaléimidoéthyle). Elle sera également consacrée a la synthese des fleurs et
des architectures hyperbranchées macromoléculaires. La deuxieme partie "résultats

et discussion” quant a elle discutera des résultats de la synthese des copolymeres
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triblocs associatifs et de l'élaboration des «fleurs» et des architectures

hyperbranchées macromoléculaires.

Il Etude bibliographique

II.1 Polymérisation radicalaire par désactivation réversible
(PRDR)

Pendant de nombreuses années on a considéré qu’il était impossible de
contrdler I'architecture des molécules obtenues par polymeérisation radicalaire, a un
niveau proche de celui des polymérisations ioniques du fait d'un amorgage plus lent
que la propagation, des réactions de terminaison et des réactions de transfert. Le
développement de la polymérisation radicalaire par désactivation réversible a ouvert
la voie a la synthese de polymeres de composition, d'architecture et de fonctionnalité

bien définies, d’ou l'intérét grandissant pour ces techniques.

Ceci a été rendu possible par lintroduction, dans le mécanisme de
polymérisation, d’une réaction supplémentaire de terminaison ou de transfert
réversible. Cette réaction supplémentaire a pour effet de diminuer la concentration
en radicaux dans le milieu réactionnel par rapport a une réaction de polymérisation
radicalaire classique, ce qui permet ainsi de limiter les réactions de terminaison et de
transfert. En PRDR la fraction de chaines mortes est donc tres faible par rapport a
une polymérisation radicalaire classique ; elle est comprise entre 1 et 10 %.
L'obtention de cet équilibre dynamique nécessaire a la polymérisation radicalaire par

désactivation réversible peut se faire de deux manieres.

La premiere consiste en une désactivation réversible des radicaux en croissance,
conduisant a la formation d’especes dormantes qui peuvent étre réactivées par
intermittence de maniere catalytique. Les techniques les plus courantes, mettant en
jeu cette étape de terminaison réversible, sont la polymérisation radicalaire par
transfert d’atome (ATRP) et la polymérisation contrdlée en présence de nitroxydes
(NMP). Récemment une autre technique de PRDR faisant intervenir un mécanisme
de terminaison réversible a été développée par Percec et al''. Cette technique appelée
SET-LRP (Single-Electron Transfert Living Radical Polymerization) sera détaillée
dans la suite de ce chapitre.

L'autre processus courant se fait par transfert réversible entre les radicaux en

croissance et les especes dormantes, grace a un agent de transfert (AT). C'est le cas
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des polymérisations RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) et
MADIX (MAcromolecular Design via the Interchange of Xanthates).

Pour qu'une PRDR soit dite "controlée”, plusieurs criteres doivent étre réunis :

- La concentration en radicaux doit étre constante (cinétique d’ordre 1 par rapport au
monomere) tout au long de la polymérisation, ceci se traduit par une évolution
linéaire du logarithme népérien du rapport entre la concentration initiale en
monomere [M]o et concentration en monomere a un temps t [M]¢ (In([M]o/[M]) en
fonction du temps (t). Une diminution de In([M]o/[M]t) en fonction du temps indique
donc une diminution de la concentration en centres actifs dans le milieu due a des
réactions de terminaison (Figure 26a). Les réactions de transfert, quant a elles, n’ont
aucun effet sur la concentration en centres actifs si les radicaux nouvellement créés

sont actifs en polymérisation.

- L'évolution de la masse molaire moyenne en nombre Mn avec la conversion doit
étre linéaire, ce qui indique que les réactions de transfert sont négligeables. Si
'évolution des masses molaires moyennes en nombre (Mn) est plus faible que les
masses molaires attendues (masse molaire théorique), cela indique la présence de
réactions de transfert au cours de la polymérisation. Si l'évolution de (Mn) est
supérieure a l'évolution théorique, cela témoigne plutot de la présence de réactions

de terminaison par couplage de chaines ou d"un amorgage lent (Figure 26b).

- La dispersité (B = Mw/Mn) doit rester faible a conversion en monomere élevée

(typiquement inférieure a 1,5).

c
>
Terminaison Transfert

/\ﬁ

0

YIN/MIN

In([M]o/[M]o)

Temps Conversion

Figure 26: a) évolution du logarithme népérien du rapport entre la concentration initiale en

monomere : [Mo] et la concentration en monomére a un temps t: [M]: en fonction du temps, b)

évolutions de la masse molaire moyenne en nombre et de la dispersité en fonction de la conversion
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Apres avoir présenté d’'une maniere générale la polymérisation radicalaire par
désactivation réversible, nous allons mettre 1’accent sur les techniques qui ont été
utilisées dans le cadre de ce travail, a savoir '’ ATRP et la SET-LRP.

I1.1.1 Polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP)

L’ATRP est I'une des techniques de polymeérisation radicalire par désactivation
réversible (PRDR) les plus courantes. Elle a été découverte par Matyjaszewski'? et
Sawamoto®®. L’ATRP est basée sur un mécanisme de terminaison réversible. Dans la
majorité des cas, elle est amorcée par un groupement de type halogénure d’alkyle
(molécule organique ou macroamorceur). L’espece dormante réagit par intermittence
avec un complexe de métal de transition (M"-Y/Ligand), par transfert d’un atome
d’halogene (X). Le complexe métallique est alors oxydé (X-Me+-Y/Ligand) et, une
espece propageante radicalaire (active) est alors générée temporairement (Pr7). La
propagation s’effectue a partir de ce radical par addition de monomeres. L’espece
dormante est ensuite régénérée par capture d'’halogene conduisant a la réduction du

complexe métallique (M-Y/Ligand) (Figure 27).

+M
kact kp
P-X  + M™Y/Ligand — b +  Y-M"ly/Ligand
- kdésac "
Chaines dormantes Chaines actives N&

Pn-Pn
Figure 27: Mécanisme de 'ATRP.

La polymérisation par ATRP peut étre effectuée en masse comme en solution,
aussi bien dans des solvants polaires qu’apolaires. Elle peut également étre effectuée
en milieu hétérogene (émulsion, suspension). De plus 'ATRP permet de polymériser
plusieurs types de monomeres tels que, les dérivés styréniques, les (méth)acrylates,

les (méth)acrylamides et I’acrylonitrile.

Etant donné que ’ATRP est un processus qui dépend de I'équilibre entre les
especes dormantes et les especes actives, sa constante d’équilibre (Ke=Kact/Kaesac)
détermine la vitesse de polymérisation. En supposant que les réactions de
terminaison deviennent négligeables, et que 1'équilibre entre les espeéces actives et

dormantes est rapide, la vitesse de polymérisation peut étre décrite par 1'équation 34:
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_ kaéq [M] [PnX] [Cul/L]

V;J = kD[M][P-] [X—Cu”/L]

Eq 34

En ATRP, si 'amorcage est rapide et que les réactions de transfert et de
terminaison sont négligeables, le nombre de chaines en croissance est constant et est
égal a la concentration en amorceur. On peut ainsi prédire le degré de polymeérisation
et les masses molaires moyennes en nombre en fonction de la conversion en

monomere a l’aide des équations 2 et 3 :

_ Conversion [M]

DP, = E
n [Amorceur] 935
_ Miponomere * conversion - [M],
Mr tnso = [Amorceur] Eq 36
M], — [M
Avec conversion = (M> Eq 37
[M]o

Une ATRP controlée présente une dispersité des masses molaires faible
(1<b<1,5). Cette dispersité peut également étre prédite par 1’équation 38.

1 Ko[PaX] /2
D"1+DR(+(deaw/u>(§_1) Eq 38

Avec p = conversion en monomere

DPn = degré de polymérisation moyen en nombre
K; = constante de propagation

K = constante de désactivation

[PnX] = concentration en especes dormantes

[XCu'/L] = concentration en especes désactivantes
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Le catalyseur est I'un des éléments les plus importants en ATRP, de nombreux
complexes de métaux de transitions (catalyseur) peuvent étre utilisés, (Ru, Fe, Mo,

Os, ...)", mais le plus utilisé est le cuivre associé a un ligand.

Le ligand joue également un ro6le important en ATRP, car il permet de
solubiliser les sels de métaux de transitions et de réguler I'activité catalytique. Le
choix du ligand a donc une grande influence sur l'efficacité du catalyseur. Les
ligands azotés sont les plus utilisés en ATRP, car les autres ligands a base de soufre,
d’oxygene, ou de phosphore présentent une faible efficacité, a cause des effets

électroniques ou des interactions fortes avec le métal de transition®.

Les ligands peuvent donc étre classés en fonction du nombre d’atomes d’azote,
ainsi on distingue : les monodentates (N=1), les bidentates (N=2), les tridentates
(N=3), les tetradentates (N=4), qui peuvent étre linéaires ou branchés et les
hexadentates (N=6). Les complexes de cuivre formés avec les monodentates sont

inefficaces en ATRP, donc les multidentates sont le plus souvent utilisés.

L’activité catalytique du complexe cuivre/ligand est fortement influencée par la
structure du ligand et varie de la maniere suivante : tetradentate (cyclique ponté)>
tetradentate (branché)> tetradentate (cyclique)> tridentate> tetradentate (linéaire)>
bidentate. L’activité catalytique du complexe cuivre/ligand est également influencée
par la nature des atomes d’azote, et varie comme suit : pyridine > amine aliphatique
> imine'®. La nature des liens entre les atomes d’azote peut aussi influencer l'activité
du ligand, ainsi un lien éthylene entre atomes d’azote conduit a une meilleure

réactivité qu'un lien propylene.

11.1.2 Polymérisation radicalaire vivante par transfert d’électron
(SET-LRP)

La polymérisation radicalaire contrdlée par le cuivre (0), aussi appelée SET-LRP
(Single-Electron Transfer-Living Radical Polymerization) a connu ces dernieres
années un développement considérable. En effet cette technique permet de
synthétiser des polymeres bien définis pour des taux de conversion en monomere
tres élevés, tout en conservant une fonctionnalité élevée en extrémité de chaines'. La
SET-LRP est tres bien adaptée pour la polymérisation des monomeres hydrophiles
dans des solvants polaires tels que 'eau’®?, le diméthylsulfoxide (DMSO)%22%-31, e
diméthylformamide (DMF)#%, le diméthylacétamide (DMAC)'32, les alcools®*%, ou

encore les mélanges de solvants'®3. Récemment plusieurs travaux ont également fait
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état de la polymérisation de monomeres hydrophobes en milieu moins polaires

(mélanges de solvants) 3%,

La SET-LRP présente plusieurs avantages par rapport a I’ATRP "classique". Elle

permet d’effectuer des polymeérisations tres rapides a température ambiante.

La SET-LRP est basée sur une catalyse hétérogene faisant intervenir le cuivre
métallique’”. Pour l'instant la nature des interactions mises en jeu au cours de cette
réaction n’est pas encore bien comprise, deux mécanismes réactionnels sont proposés

et font encore débat.

Le premier a été proposé par Percec et al., et peut étre décrit en 3 étapes (Figure
28). La premiere étape consiste en une réaction entre l'amorceur Pn-X (espece
dormante) et le Cu(0), conduisant a la formation d"un radical P (espece active) et
d'un halogénure de Cu(I) par oxydation du Cu(0). La deuxieme étape consiste en la
propagation, par addition du monomere, a partir du radical formé. Cette étape est
accompagnée d'une dismutation de 'halogénure de Cu(l) en Cu(0) et halogénure de
Cu(II). La troisieme étape est la désactivation de 1’espece active par I'halogénure de
Cu(Il), pour ainsi établir un équilibre entre especes actives et especes dormantes.
L'halogénure de Cu(l) ainsi formé se redismute en Cu(0) et halogénure de Cu(II)

pour revenir a I’état initial'4.

Cu'X/L

|

PoX O +  Cu/L

Kgis

Figure 28: Mécanisme de la SET-LRP selon Percec"

Le choix du solvant est un des parametres essentiels pour le bon déroulement de
cette réaction. En effet, selon Percec, I'étape clé est la dismutation du Cu(I) en Cu(0)
et Cu(Il). La SET-LRP n'est donc efficace que dans les solvants polaires qui favorisent
la dismutation du Cu(I) .

Ce mécanisme a été remis en question par Matyjasezweski et al. Ils suggerent
que la réaction entre Cu(0) et I’amorceur (espece dormante Pn-X) est minoritaire, elle

permet juste de générer le Cu(l) qui permet par la suite d’induire un mécanisme
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d’ATRP# (SARA ATRP ou Supplemental Activator and Reducing Agent ATRP). Les

meécanismes proposeés par Percec et Matyjasezweski sont représentés sur la Figure 29.

SET-LRP SARA ATRP

Disproporfionation .. Disproportionation
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Figure 29: Illustration schématique des mécanismes de réaction proposés par Percec et
Matyjasezweski. Les fleches en gras représentent les réactions dominantes, les fleches normales
représentent les réactions complémentaires, et les fléches en pointillées les réactions minoritaires
(négligeables)*l.

Matyjasezweski et al. et Percec et al. s'accordent sur le fait qu'en SARA ATRP et
en SET-LRP il existe des similitudes notamment au niveau des réactions de
propagation et de terminaison, car en SET-LRP et en SARA ATRP la propagation se
fait par addition du monomere a partir d'un radical, et la désactivation du centre

actif se fait exclusivement avec le Cu(II).

La grande différence entre SARA ATRP et SET-LRP réside dans le rdle joué par
les complexes Cu(0)/L et le Cu(I)/L dans l'activation de 'amorceur, et I'importance
accordée au phénomene de dismutation ou de recombinaison. En SARA ATRP la
réaction de recombinaison en Cu(0) est plus importante que la dismutation, le Cu(0)

est un catalyseur supplémentaire, mais la majorité de l’activation se fait a partir du
Cu(l).

I1.2 PRDR de I'acrylate de 2-hydroxyéthyle (AHE) et synthese

de copolymeres a blocs contenant I' AHE

L'un des objectifs de cette partie est de présenter la synthese de copolymeres
triblocs amphiphiles a base de POE et de poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle),
par estérification de copolymeres triblocs triple hydrophiles PAHE-b-POE-b-PAHE.
Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons donc l'état de l'art sur la

polymérisation de I’acrylate de 2-hydroxyéthyle (AHE) par PRDR.
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Brian et Cunningham?*? ont appliqué avec succes la technique de NMP, avec
comme amorceur le SG-1 pour la polymérisation de ’AHE. Une polymérisation
controlée a été obtenue, entre 100-120°C, aussi bien en masse qu’en solution dans le
DMF ou dans I'eau. Des PAHE de grande masse molaire (< 90000 g.mol!) ont été
obtenus par polymérisation en masse avec des dispersités inférieures a 1,3. La
polymérisation en solution a aussi permis d’atteindre des degrés de polymérisation
élevés (jusqu’a 120). Cependant, des masses molaires supérieures aux masses
molaires attendues ont été observées lorsque ’AHE est polymérisé dans 1'eau,
indiquant une perte de contrdle. Des copolymeres a blocs amphiphiles poly(acrylate
de butyle)-b-poly(acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PnBA-b-PAHE) ont été synthétisés

par NMP a partir d'un macroamorceur PnBA.

Clément et al.®® ont également utilisé la technique NMP pour la synthese d'un
copolymere a bloc biocompatible poly(D,L-lactide)-b-PAHE. La polymérisation en
masse de ’AHE a présenté un caractere controlé jusqu’a 35% de conversion. La

dispersité tend a augmenter avec la conversion jusqu’a 1,8.

La technique de polymérisation par transfert réversible RAFT a été aussi utilisée
avec succes pour la polymérisation de maniere controlée de 'AHE. Lai et al.* ont
rapporté I'homopolymérisation de I’AHE par RAFT en utilisant un trithiocarbonate
carboxylé comme agent de transfert de chaine (ATC). Des PAHEs de faibles masses
molaires (2600 g.mol?) présentant de faibles dispersités (1,12) a haute conversion ont
été obtenus. Cependant 'aspect cinétique de la polymérisation n’a pas été détaillé
dans cet article. Cela a été fait par Zang et al*® qui ont a nouveau utilisé un
trithiocarbonate carboxylé comme agent de transfert de chaine pour
I’homopolymérisation de I’AHE, puis pour copolymériser 'acrylate de n-butyle
(nBA) en utilisant le PAHE comme macro agent de transfert RAFT (MATC). Le PnBA
a également été utilisé comme macro agent de transfert pour la synthese des
copolymeres a blocs PnBA-b-PAHE. Dans tous ces cas, une cinétique du premier
ordre et une évolution linéaire de Mn en fonction de la conversion ont été observées.
D’autres équipes ont rapporté la copolymérisation de ' AHE en RAFT a partir du
poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)*, du poly(chlorure de vinylidene-b-acrylate
de méthyle)¥”, ou a partir de BSA (sérum d’albumine bovin)* comme macro-agent
RAFT. L’AHE pourrait aussi étre copolymérisé par RAFT avec I'acrylate de méthyle
(AM)¥, I'acrylate d’éthyle*, ou l'acrylate de 2-méthoxyethyle®®2. Récemment Zhang
et al.®® ont rapporté la copolymérisation de maniere controlée de ’AHE avec du
polyisoprene et du polystyrene par transformation in situ du centre actif de

polymérisation anionique en groupement thiocarbonylthio.
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L’AHE peut aussi étre polymérisé par ATRP. Coca et al.>* ont utilisé cette
technique pour I'’homopolymérisation de ce monomere en utilisant CuBr/bipyridine
comme complexe catalytique a 90°C. Des réactions controlées ont été observées en
masse avec des D <1,2, et des masses molaires de 18000 g/mol ont été atteintes. Un
caractere controlé a également été observé pour les polymeérisations en solution dans
I'eau avec des D proches de 1,2, cependant la cinétique de polymérisation n’a pas été
détaillée. Ce méme groupe a présenté la synthese d'un copolymere PnBA-b-PAHE
par polymérisation d'un AHE dont la fonction hydroxyle a été protégée [2-
trimethylsilyoxyethyl acrylate (TMS-AHE)], a partir d'un macroamorceur PnBA. Le
bloc PAHE est ensuite obtenu par hydrolyse en milieu acide du groupement TMS%.
La méme stratégie de synthese a été utilisée par Yin et al.*® pour la synthese par
ATRP d"un copolymere a bloc PS-b-PAHE. Les fonctions hydroxyles de ’AHE ont été
protégées par des groupements tert-butyl dimethyl silyle. Wang et al.¥” ont
également présenté la polymérisation de I’AHE a partir d’un acide nucléique sans
aucune protection. La synthese a été effectuée en masse a température ambiante avec
CuBr/Mes-TREN comme systeme catalytique. Cependant la cinétique de la réaction
n‘a pas été détaillée, le polymere obtenu a une masse de 18500 g/mol, et une
dispersité de 1,06.

Récemment, des copolymeres triblocs amphiphiles POE-b-PAE-b-PAHE®® et
PAHE-b-POE-b-PAHE! ont été synthétisés par ATRP. Dans chacun de ces deux cas
les fonctions hydroxyles du bloc PAHE ont été estérifiées afin d’introduire des
groupements réticulables sur le bloc PAHE. Dans le premier cas I’ATRP de I’AHE a
été amorcée a partir d'un macroamorceur POE-b-PAE-Br et dans le second cas, la
polymérisation a été effectuée a partir d’'un macroamorceur Br-POE-Br. Dans les
deux cas la polymérisation a été effectuée a 50°C dans le toluene avec
CuBr/PMDETA comme complexe catalytique. Des petits blocs PAHE ont été
synthétisés et pour garder une polymérisation controlée la réaction a été arrétée a

10% de conversion.

Les développements récents dans la polymérisation catalysée par le cuivre (0)
ont ouvert la voie a la synthese en milieu polaire de polymeres bien définis méme a
conversion tres élevée (proche de 100%). L’équipe de Feng® a utilisée la SET-LRP
pour la synthese de copolymeres greffés double hydrophiles. L’AHE a été polymérisé
a 25°C a partir d'un macroamorceur PNIPAM dans un mélange DMF/eau avec
CuCl/MesTREN comme systeme catalytique. Ce copolymere dibloc a ensuite été
transformé en macroamorceur par réaction du groupement hydroxyle du PAHE avec

le chlorure de propionyle, puis engagé dans I'ATRP du méthacrylate de 2-
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éthylamino éthyle. Il a été montré que le CuCl se dismutait en Cu(0) et CuClz, ce qui
a laissé penser qu’il s’agissait d"'un mécanisme de SET-LRP ou SARA ATRP plutot
qu'une ATRP classique. Le copolymere dibloc obtenu a une masse molaire moyenne
en en masse de 23800g/mol et une dispersité de 1,1. Récemment Boyer et al®. ont
présenté la synthese d’étoiles multiblocs a partir d'un dérivé glucose comme
amorceur. Un des blocs est constitué d'un petit oligomere PAHE (DP=4-5 unités)
synthétisé dans le DMSO en présence de MesTREN et de CuBrz. Pour chaque blog, la
conversion est totale en 24h, avec un bon controle de la taille des chaines et de la

dispersité.

Récemment il a été montré que ’AHE pouvait étre polymérisé par SET-LRP
aussi bien par génération in situ du Cu(0)**° ou par utilisation d’un fil de cuivre®'.
Soeriyadi et al.®? ont synthétisé un copolymere linéaire multibloc poly(MA-b-AE-b-
AHE-b-AE-b-nBA), chaque bloc est de petite taille (2 ou 3 unités). La réaction a été
effectuée a 25°C dans le DMSO, par addition successive de chaque monomere. Le
copolymere présente des masses molaires en accord avec celles attendues, et une
dispersité de 1,2. Zhang et al® ont également rapporté la syntheése d'un copolymere
multibloc poly(NIPAMz2-b-AHE4w-b-PEGAw), par dismutation in situ du cuivre (I) en
cuivre (0) et cuivre(Il). La réaction a été effectuée a 0°C dans l'eau, I’AHE et le
PEGA480 ont été ajoutés apres conversion totale du NIPAM. Le polymere obtenu a

une dispersité de 1,15.

Dernierement Nicol et al?. ont également présenté la polymérisation de I’AHE
par SET-LRP a 35 °C dans le DMSO et a 25 °C dans I’eau. L’homopolymérisation et la
copolymérisation (a partir d’'un macroamorceur POE) de ’AHE a été étudiée d'un
point de vue cinétique par RMN 'H, 'effet du solvant et du ligand a également été
étudié. Il a été montré que 'homopolymérisation de I’AHE par SET-LRP présentait
un caractere controlé méme a des conversions en monomere tres élevées aussi bien
en présence de PMDETA que de MesTREN. Des PAHE de masse molaire inférieure a
5000g/mol ont ainsi été synthétisés avec des D<1,1. Des copolymeres POE-b-PAHE
ont également été synthétisés de maniere contrdlée a partir d’'un macroamorceur
POE-Br (Mn=5000 g/mol). Des copolymeres avec des blocs PHEA de DPn supérieurs a
100 ont été obtenus. Ils ont aussi montré que I’homopolymérisation et la
copolymérisation de I’AHE était plus rapide dans I'eau que dans le DMSO, et que le

MesTREN permettait un meilleur controle de la polymérisation.
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I1.3 PRDR de l’acrylate de diméthylmaléimidoéthyle

Les monomeres porteurs (principalement de type acrylamide et acrylate) de
groupements diméthylmaléimide présentent de grands avantages dans la
stabilisation des copolymeres amphiphiles auto-assemblés en solution. En effet par
rapport a une réticulation conventionnelle qui peut nécessiter 1’ajout d'un agent de
réticulation ou d'un amorceur, les groupements diméthylmaléimide permettent la
réticulation par dimérisation induite par une exposition aux rayons UV. De plus le
processus est rapide, le produit final ne nécessite pas de lavage, les groupements
polymeérisables peuvent étre incorporés directement dans la chaine polymere et ces

groupements sont stables en 1'absence d’irradiation UV.

Lorsque des groupes diméthylmaleimide sont exposés a une irradiation UV,
leurs doubles liaisons peuvent subir une cyclodimérisation de type 2+2 conduisant a
la formation d"un cyclobutane® (Figure 30). La réaction du groupe maléimide excité a
I’état triplet avec la double liaison d’un autre maléimide se fait par étape. D’abord il
y a formation par irradiation d"un état triplet avec un long temps de vie, s’ensuit une
addition d"un autre groupement maléimide par I'intermédiaire d"un 1,4-diradical qui

relaxe a I’état fondamental, et forme la deuxieme liaison®.
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Figure 30: Mécanisme de photodimérisation du diméthylemaléimide.

Au début des années 2000 Kuckling et al.®*% ont présenté la synthese par
polymérisation radicalaire conventionnelle de copolymeres greffés a partir d'un
macromonomere poly(2-vinylpyridine) (P2VP), de NIPAM, et de I’acrylamide de N-
éthyle-2-diméthyleimide (AEDMMI), comme groupement photopolymeérisable , ils
ont également présenté la synthese d’un copolymere a blocs PNIPAM-b-PAEDMMI.
Des copolymeres de masses molaires moyennes en masse variant de 400 a 760
kg/mol ont ainsi été obtenus dans le THF ou le dioxane. La méme équipe a également
synthétisé un copolymere pH-sensible porteur de groupements photopolymérisables

pour la synthese d’hydrogels réticulables®.
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Récemment Gaitzsch et al.? ont présenté la synthese de polymersomes pH-
sensibles et stabilisés par photoréticulation capables de libérer des principes actifs
sans désassemblage des polymersomes. Pour cela ils ont incorporé des groupements
photopolymérisables (diméthylmaléimidoéthyle) dans le bloc hydrophobe pH-
sensible  poly(N-éthyle-(2-acrylamide)). La synthese a été effectuée par
copolymérisation de l'acrylate de diméthylemaléimidoéthyle et de 'acrylamide de
N-éthyle-(2-acrylamide) par ATRP a partir d’'un macroamorceur POE-Br. Des
copolymeres avec différents rapports en comonomeres ont été synthétisés. Différents
copolymeres de masses molaires inférieures a 20000 g/mol et de dispersités

inférieures a 1,4 ont été obtenus.

Roy et al.®® ont également présenté la polymérisation par PRDR de l’acrylamide
de N-éthyle-2-diméthyleimide (AEDMMI). Dans cette étude 'AEDMMI a été
homopolymérisé par un procédé RAFT a 70°C dans le DMF, avec un trithiocarbonate
(DMP) comme agent de transfert RAFT. La masse du polymere final (6700 g/mol) est
en accord avec celle attendue, et la dispersité est de 1,21. Cette équipe a aussi
synthétisé des copolymeres a blocs PDMA-b-PAEDMMI par RAFT en présence dun
macro-agent de transfert PDMA. La synthese a été effectuée dans les mémes
conditions que pour '’homopolymérisation, le polymere final a une masse de 14000

g/mol et une dispersité de 1,26.

I1.4 Synthese d'architectures macromoléculaires complexes

Au cours de ce travail, des architectures macromoléculaires de type "fleurs" et des
structures hyperbranchées originales ont été synthétisées par réticulation de
copolymeres a bloc auto-assemblés. Ce paragraphe dresse un rapide état de l'art sur
la stabilisation d'auto-assemblages micellaires et sur la synthese de ces deux types

d'architectures peu courantes.

I1.4.1 Synthese d’architectures complexes par réticulation de

micelles de copolymeres auto-associés

Dans ce travail, nous allons utiliser la stratégie de stabilisation de systémes
micellaires pour synthétiser des architectures complexes. Cette stratégie a souvent été
employée dans la littérature pour synthétiser des polymeres en étoiles ou des
nanocapsules. Bien que les systemes auto-associés puissent étre stables dans le temps
dans des conditions données, leurs caractéristiques (architecture, masse molaire et

taille) et leurs propriétés dépendent des parametres du milieu dans lequel les
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molécules sont associées tels que: le solvant, le pH, la température ou encore la
concentration. La variation d'un de ces parametres peut conduire a une modification
de Ia taille ou de la structure voire a une dissociation du systeme. C’est pour cette
raison qu’il est impossible d’étudier ces systemes dans différentes conditions (de
solvant, de température ou de différentes concentrations, par exemple)®. Afin
d’éviter ce probleme, il est donc nécessaire de stabiliser ces systemes micellaires. La
stabilisation de ces systemes peut étre effectuée a différents endroit de la micelle : au
niveau du coeur, au niveau de linterface coeur/couronne, ou au niveau de la

couronne.

Différents types de liaisons ou d'interactions ont été mis a profit dans la
littérature pour stabiliser des auto-assemblages de copolymeres. Ces stabilisations
peuvent se faire par des interactions faibles telles que les liaisons hydrogenes” ou des
liaisons ioniques””2 mais ces types d'interactions restent sensibles a des variations de

condition du milieu dans lequel sont dispersées les architectures.

La stabilisation par réactions chimiques permet quant a elle de figer de maniere
stable et durable les architectures obtenues par auto-assemblages. Différentes
réactions chimiques permettant de stabiliser les micelles ont été étudiées. On peux
citer, par exemple, les réactions de quaternisation’>*, les réactions de condensation®
%, les réactions de d’oxydation”, les réactions de chimie « click »*1%, les réactions
de Michael'>1%, les réactions photochimiques!®!5, et les procédés sol-gel par catalyse
acide''*', Les différentes fonctions et agents réticulant utilisés pour la stabilisation

des systemes auto-associés sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Réaction chimique Fonction de réticulation Agent réticulant
quaternisation amine tertiaire dérivé dihalogéné
condensation acide diamine
ester activé diamine
alcool diisocianate
oxydation thiol Oz
Réaction de Michaél alcool divinylsulfone
Réaction click acétylene diazoture
photochimie Cinnamate hv
Coumarine hv
alcool dodécanedioate de di(4-
hydroxylbenzophénone)
Procédé sol-gel silyle H~

Tableau 1 : Fonction et agent réticulant mis en jeu lors de la stabilisation par réaction chimique™s
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Une autre stratégie de stabilisation des micelles est celle utilisant une réaction
de polymérisation radicalaire. Dans ce cas les fonctions polymérisables sont portées
directement par le copolymere. Ces fonctions peuvent se situer sur la chaine
principale, en chaines latérales ou en extrémité de chaine. Divers travaux rapportent
une stabilisation menée au niveau de la couronne!*'5, mais le coeur des micelles peut

aussi étre réticulé! 124136,

11.4.2 Synthese des fleurs macromoléculaires

A ce jour il existe tres peu de travaux sur la synthese et la caractérisation de
fleurs macromoléculaires. Toutes les syntheses rapportées dans la littérature reposent
sur la méme stratégie de réticulation de copolymeres triblocs auto-assemblés en
solution diluée. Les premiers travaux portant sur la synthese de ce type
d’architectures ont été présenté par Saito et al®. Dans ces travaux, les fleurs
macromoléculaires ont été synthétisées par auto-assemblage d'un copolymere tribloc
poly(2-vinylpyridine-b-polystyrene-b-poly(2-vinylpyridine) (P2VP-b-PS-b-P2VP)
dans le toluene et dans un mélange toluene/ cyclohexane, a des concentrations
proches de la CMC. Les cceurs des micelles obtenues ont été réticulés par réaction
avec le 1,4-diiodobutane pendant 8h, afin de figer les structures. Une réaction
quantitative des groupements 2VP a été observée, avec une taille des fleurs réticulées
identique a celle des micelles de départ. IIs ont expliqué cette observation par un

temps de résidence des blocs hydrophobe dans les cceurs supérieur a 8h.

La méme équipe a également présenté la synthese de fleurs macromoléculaires
a partir d'un copolymere tribloc alcool polyvinylique-b-polystyrene-b-alcool
polyvinylique (PVA-b-PS-b-PVA) auto-associé dans le benzene”. Les cceurs des
micelles ont été réticulés par réaction avec l'hexaméthylene diisocyanate. Les
analyses en DLS et en microscopie électronique en transmission ont mis en évidence
la présence de micelles fleurs apres réticulation des solutions a faible concentration
(0,1 et 0,01%). Ils ont aussi utilisé la méme stratégie pour la synthese de fleurs a partir
de poly(méthacrylate de 2-hydroxyéthyle)-b-polystyrene-b-poly(méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle) (PMAHE-b-PS-b-PMAHE), en utilisant également 'hexaméthylene

diisocyanate comme agent réticulant™.

Une autre équipe a également travaillée sur la synthese des fleurs a partir d'un
copolymere tribloc amphiphile poly(D,L-acide lactique)-b-poly(oxyde d’éthylene)-b-
poly(D,L-acide lactique) (PLA-b-POE-b-PLA)'¥, porteur de groupements acrylates a
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chacune des extrémités PLA. Les fleurs ont été obtenues par photoréticulation en
milieu dilué des cceurs des micelles du PLA-b-POE-b-PLA dans I'eau, en présence de
diméthacrylate de butane-1,4-diol, et de 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone
(DMPA), respectivement comme agent réticulant et amorceur. Toutefois, des objets
de taille supérieure a 150 nm ont été obtenus. Il convient alors mieux de parler de
nanogels entourés de boucles plutot de "fleurs" macromoléculaires pour qualifier ces
structures. Un effet de la concentration en agent réticulant et du temps d’irradiation

sur la taille des objets a également été observé.

Récemment Kadam et al'. ont reporté la synthese de fleurs par auto-assemblage
et photoréticulation d'un copolymere tribloc amphiphile poly(acrylate de
méthacryloyloxyéthyle)-b-poly(oxyde d'éthylene)-b-poly(acrylate de
méthacryloyloxyéthyle) (PAMEes-b-POE20-b-PAMEs) dans l'eau. Un copolymere
tribloc précurseur poly(acrylate d'hydroxyéthyle)-b- poly(oxyde d'éthylene)-b-
poly(acrylate d'hydroxyéthyle) (PAHEe-b-POE200-b-PAHE¢) a été obtenu par ATRP de
I'AHE puis les fonctions méthacrylates ont été introduites en chaine latérale des blocs
PAHE par estérification des fonctions alcool avec le chlorure de méthacryloyle. Les
analyses en SEC et en cryoTEM du copolymere réticulé a 1 g/L ont mis en évidence la
présence d’architectures majoritairement constituées de fleurs. Cependant les
analyses en SEC ont révélé la présence d'une tres faible fraction de chalnes non
incorporées au sein des cceurs micellaires lors de 1'étape de photo-réticulation des
micelles. L'origine de cette population peut provenir de la CMC (la concentration en
unimeres libres en solution étant de l'ordre de la CMC) et/ou dans un manque
d'efficacité de 1'étape de photoréticulation. La méme observation a été faite par Piogé
et al."® pour des copolymeres diblocs POEis-b-PAE1 avec une fonction méthacrylate
en bout de chaine, et des copolymeres POE10s-b-PAE11-b-PAMEs.

11.4.3 Synthese des polymeéres hyperbranchés

D’une maniere générale les polymeres dendritiques sont caractérisés par une
structure arborescente, et sont obtenus a partir de monomeres polyfonctionnels avec
des conditions de polymérisation plus ou moins drastiques. Les polymeres
dendritiques se distinguent des dendrimeres par le fait que chaque point de
branchement est séparé par une chaine macromoléculaire. Ces polymeres
arborescents peuvent étre divisés en trois catégories en fonction de la régularité de
leur architecture et leur méthode d'élaboration (Figure 31). On peut ainsi distinguer

les  dendrimeres  macromoléculaires  (DendriMac), les  hyperbranchés
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macromoléculaires (HyperMac), et les « Dendrigrafts » (structures hyperbranchées

également).

(a) (b)

Figure 31: Schéma des dendriméres macromoléculaires (DendriMac) (a), des hyperbranchés

macromoléculaires (HyperMac) (b), et des dendrigraft (c). Schéma adapté de la référence’s,

11.4.3.a Dendriméres macromoléculaires (DendriMac)

Les DendriMacs ont une structure similaire aux dendrimeres, a la différence
qu’ils ont une chaine polymere entre chaque point de branchement. Ils présentent
donc une architecture bien définie en termes de fonctionnalités des points de
branchement et de longueur de chaines entre ces points de branchement. IlIs peuvent
étre obtenus soit par voie divergente (Figure 32), dans ce cas la croissance se fait par
polymérisation a partir d'un amorceur multifonctionnel (cceur). On obtient alors une
génération (0) en étoile. Les générations suivantes sont obtenues par couplage avec
un agent de branchement de type AB2 capable d’amorcer la polymérisation d’autres
chaines. Ils peuvent également étre obtenus par voie convergente (Figure 33), dans ce
cas les générations terminales sont synthétisées en premier, puis elles sont liées a un
cceur'®. Ce procédé est assez peu utilisé car il nécessite des conditions de synthese

plus drastiques.

Lors de la synthese des DendriMacs, la croissance des chaines peut se faire par
polymérisation vivante, par PRDR, ou en couplant ces deux techniques. Cela conduit
donc a des structures de faible dispersité (D<1,1), avec des masses molaires
prédictibles. La synthese des DendriMacs présentant un nombre de générations
important nécessite donc plusieurs étapes de synthese et de purification souvent

difficiles a réaliser.
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[ ]
—_—

Amorceur
multifonctionnel

Monomeére © & .
0 Monomere Monomere
Amorceur

multifonctionnel

Figure 32: Représentation schématique de la synthése par voie divergente des DendriMacs. Les chaines
de différentes couleurs représentent potentiellement différents monomeéres. Les sphéres rouges
représentent un amorceur difonctionnel, et les vertes représentent les points de branchement formés.

Schéma adapté de la référence 139.

z w;/lonom\é:;/\, rip/;/—‘_ijn\o/mére °
\/\, > —_— _— —

Coeur
Point de Point de multifonctionnel
branchement branchement

Figure 33: Représentation schématique de la synthése par voie convergente des DendriMacs. Les
chaines de différentes couleurs représentent potentiellement différents monomeres, les sphéeres rouges
des groupements de branchement, et les vertes des points de branchement déja formés. Schéma adapté
de la référence 139.

Une autre alternative pour la synthese des DendriMacs consiste en la synthese
multi-étape modulaire. Dans cette synthese, des macromonomeres sont d'abord
élaborés puis "branchés" ensemble. Ces réactions peuvent se faire de maniere
divergente ou convergente a partir de polymeres de fonctionnalités de type AB>, a

chaque extrémité. Cette stratégie nécessite des réactions de protection-déprotection.
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(A)
'Cham’e ) ’Chaln’e ; Terminaison
déprotégée déprotégée

RSN F.gr g

Chain Branchement Chaine Coeur
déprotégée déprotégée multifonctionnel

Branchement

Figure 34: Représentation schématique de la synthése modulaire multi-étapes par voie divergente (A)
et convergente (B) de DendriMac. Les spheres rouges représentent les groupements déprotégés, les
sphéres vertes les branchement formés, et les bleues les groupements protégés. Schéma adapté de la
référence 139.

11.4.3.b Polymeéres hyperbranchés macromoléculaires (HyperMac)

Contrairement a la synthése des DendriMacs présentée précédemment, la
synthese des HyperMacs se fait en une seule étape, a partir de polymeres
fonctionnalisés ABn. Ces chaines sont capables de se coupler entre elles par
polycondensation ou par chimie « click » pour donner des structures arborescentes

hyper ramifiées.

—_—
Polycondensation

e

Figure 35: Schéma représentant la synthese des HyperMacs. Les spheéres bleues représentent la fonction
A, les rouges la fonction B2 de la chaine fonctionnalisée AB2, les vertes représentent les points de
branchement déja formeés, et les oranges les unités ayant réagi a moitié. Schéma adapté de la référence
139.
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Polymeres ""dendrigrafts"’
Les "dendrigrafts" ont été introduits pour la premiere fois en 1991,

simultanément par Tomalia et al'*. sous le nom de « Comb-burt® polymers », et par
Gauthier et Moller!*! sous le nom de « arborescent polymers ». Ils sont généralement
obtenus par polymérisation anionique suivi et réaction de greffage. La synthese des
dendrigrafts est similaire a celle des dendrimeres a la différence qu’ici la croissance
se fait a partir d'une chaine de polymere obtenue par polymérisation anionique
(Figure 36)

1) Fonctionnalisation
g it -
Chaine linéaire  2) Greffon . «%

GO

1) Fonctionnalisation

W*
2) Greffon

1) Fonctionnalisation
*

G2, G3, G4

2) Greffon

Figure 36: Schéma général de la synthése des polymeéres dendrigraft. Schéma adapté de la référence 66.

Ce bilan succinct des différentes méthodes décrites dans la littérature pour
synthétiser des architectures macromoléculaires hyperbranchées permet de mettre en
lumiere l'originalité de l'approche développée dans ce manuscrit qui consiste a
élaborer des HyperMac par photo-réticulation de copolymeres amphiphiles auto-

associés a différentes concentrations.

ITII Synthese du copolymere tribloc associatif a base de

polybutadiene

III.1 Stratégie de synthese

La stratégie de synthese du copolymere tribloc associatif a base de
polybutadiene repose sur une synthese par PRDR par voie divergente (Figure 37). La
premiere étape de cette étude a donc consisté a synthétiser des polybutadienes
hydroxytéléchéliques par polymérisation anionique (précurseurs de macroamorceurs

de PRDR). Deux types de polybutadienes ont été synthétisés, un polybutadiéne
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monofonctionnel, et un autre difonctionnel de masse molaire double de celle du
polybutadiene monofonctionnel. Ces deux polybutadienes ont été fonctionnalisés
afin de les transformer en macroamorceurs mono et difonctionnel de PRDR qui
serviront a la synthese de copolymeres dibloc et tribloc par polymérisation

radicalaire par désactivation réversible de l’acrylate de diméthylmaléimidoéthyle
(ADMIE).

APT
20N+ o "0H S
3¢éq 1éq

/\oj\o/\/\d

Toluéne, bain de glace, 1h30

Li (exces) | Ether diéthylique,

17h,-15°C

J\ N 1) 1,3-butadiéne
2) Oxyde d'éthyléne J\
0o xR OH - oo
X+y

Cyclohexane, 2h, Tamp

Ethyléne glycol/ HCI | Dichlorométhane,
Tamh

(0]
Br
HO A OH J><
X+y TEA, DMAP, Toluéne, 35°C X+y

ADMIE | PRDR
I M !
Br Br
(@) (@] (@) (@]

Figure 37: Schéma de syntheése de copolymeéres triblocs PADMIE-b-PB-b-PADMIE

Dans la suite de cette partie nous présenterons la synthese des macroamorceurs
polybutadiene monofonctionnel et difonctionnel, la synthese du monomere (acrylate
de diméthylmaléimidoéthyle), son homopolymérisation ainsi que les différents tests
effectués pour la synthese des copolymeres dibloc (PB-b-PADMIE) et tribloc
(PADMIE-b-PB-b-PADMIE).

II1.2 Synthése du polybutadiéne monofonctionel

Le polybutadiéne monofonctionnel a été synthétisé par polymérisation
anionique, amorcée par le sec-butyl lithium. La réaction a été arrétée par ajout

d’oxyde d’éthylene dans le milieu réactionnel, afin d’avoir une fonction hydroxyle en
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bout de chaine. Cette fonction hydroxyle servira a la synthese d'un macroamorceur

de PRDR par modification chimique. Le schéma de synthese est présenté Figure 38:

1) S-BuLi
2) Oxyde d'éthyléne

N

Cyclohexane/Et,0, Tamp Xty

Figure 38: Schéma de synthése du polybutadiéne monohydroxylé

La synthese du polybutadiene monofonctionnel a été effectuée a température
ambiante, dans un mélange cyclohexane / éther diéthylique 97/3 v/v, dans les
conditions suivantes : [M]/[Sec-BuLi]= [254]/[1] pendant une nuit. La réaction est
terminée par ajout d'une petite quantité d’oxyde d’éthylene. Comme nous avons
constaté une désactivation d’environ 10% de I’amorceur, nous avons rajouté un exces

de 10% afin de pallier ce probleme.

L’analyse en RMN 'H (Figure 39), et en RMN 2D HSQC du polymere final a
permis de mettre en évidence une microstructure avec 40% d’enchainement 1,2-, et
60% d’enchainement 1,4- (cis et trans) mais, pour des raisons de commodité nous
présenterons uniquement l'enchainement 1,4-trans sur les schémas de synthese.
Nous n’avons pas poussé les analyses plus loin afin de déterminer la quantité exacte

d’enchainement 1,4-trans et 1,4-cis.

Le signal (a) a 3,64 ppm est attribué aux protons du CH>- adjacent a la fonction
hydroxyle en extrémité de chaine. Les massifs compris entre 1-1,8 ppm sont attribués
aux protons des groupements méthyle et méthyléne des extrémités apportées par
I’amorceur et I’agent de terminaison (oxyde d’éthylene). Le massif compris entre 1,8-
2,5 ppm correspond aux signaux des protons méthylenes des unités 1,4- (cis et trans)
et 1,2-, ainsi qu’aux protons méthynes des unités 1,2-, tandis que les massifs compris
entre 4,8-5,8 ppm ont été attribués aux protons éthyléniques des unités 1,2- et 1,4-(cis
et trans). On peut donc supposer ici que les extrémités de chaine sont bien

fonctionnalisées avec des fonctions hydroxyles.
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T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
AN 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm (t1)
Figure 39: spectre RMN 'H (dans CDCls) du polybutadiéne monofonctionnel

Le polymere final a également été analysé en chromatographie d’exclusion
stérique dans le THF, cette analyse a révélé une absence de couplage, comme on peut
le voir sur la Figure 40. La masse molaire moyenne en nombre du polymere est de
14000 g/mol avec une dispersité de 1,01 ; ce résultat est en accord avec la masse
théorique (Mnth¢o=13780 g/mol).

RD (u.a)

T T T T T T T
11,6 11,8 12,0 12,2 12,4 12,6 12,8 13,0

Temps d'élution (min)

Figure 40: Chromatogramme du polybutadiéne monofonctionnel.
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IIL.3 Synthése du polybutadiéne difonctionnel

Le polybutadiene difonctionnel a été obtenu en deux étapes par polymérisation
anionique du butadiene amorcée par un acétal d’alkyle lithium!>14 (fonction alcool
protégée) et terminée par l'oxyde d'éthylene. Le polybutadiene difonctionnel est

obtenu par déprotection de la fonction hydroxyle protégée par I'acétal (Figure 41).

)\ 1) 2h, Tamp X
: 2) Oxyde d'éthyle J\
PR T T N ) Oxyde d'éthyléne 0" N0 R > OH

Cyclohexane

X X
o~ J\ Ethyléne glycol/ HCI
X
(@) H (@) X \ iy OH HO X » v OH

Dichlorométhane, Tamp Xty

Figure 41: Schéma de synthése du polybutadiéne difonctionnel.

II1.3.1 Synthese de I’amorceur acétal d’alkyle lithium

La synthese des acétals d’alkyle lithium a été présentée par Eaton et al'. La
réaction a été effectuée en deux étapes, la premiere étape correspond a la synthese
d'un acétal d’alkyle par une réaction d’hydroxypropylation entre le 3-
bromopropanol et l'éther de vinyle éthyle. La deuxieme étape correspond a la
synthese de l'acétal d’alkyle lithium par réaction entre I'acétal d'halogéno alkyle et

du lithium métallique.

Nous nous sommes donc inspirés de ces travaux pour la synthese de
I’amorceur, dans notre cas nous avons utilisé le 3-chloropropanol car les premiers
tests effectués avec 3-bromopropanol ont mis en évidence une forte exothermie de la
réaction qui conduit a une réoganisation du carbocation induisant une inactivation

de I'amorceur. Le schéma général de la synthese de 'amorceur est présenté sur la

Figure 42.
1)
APTS )\
%\O/\ .\ CIN\OH o o "¢
3¢éq 1éq Toluéne, bain de glace, 1h30
2)

Li (exces)

Ether diéthylique, 17h, -15°C

Figure 42: Schéma de synthése de l'amorceur de la synthése du polybutadiéne difonctionnel.
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La synthese de l’acétal d’alkyle a donc été effectuée dans le toluene, en présence
d’un catalyseur, I'acide para-toluene sulfonique APTS (0.01 éq), de 3-chloropropanol
(1 éq) et d"un exces d’éther de vinyle éthyle (3 éq), car celui-ci étant tres volatile il est
facilement éliminé en fin de réaction. La réaction a été effectuée pendant 1h30 dans

un bain de glace.

L’acétal d’alkyle lithium a été obtenu par réaction entre 1’acétal de chloro alkyle
et du lithium métallique sous atmosphere inerte a -15 °C dans I’éther diéthylique. La
formation de l'acétal d’alkyle lithium est caractérisée par la coloration blanche du
milieu due a la formation de sel de chlorure de lithium (LiCl). Le produit final n’a

pas été caractérisé car il n’est pas stable a température ambiante et a l'air libre; il a

directement été engagé dans la polymérisation du 1,3-butadiene.

S
[e2]
[ty
[}

189°€
€56'T

SYe'T
orTT
~—

ppm(tl) 40 3.0 2.0 1.0 0.0

Figure 43: Spectre RMN 'H de l'acétal d’alkyle

111.3.2 Polymérisation du butadiéne amorcée par I’acétal d’alkyle
lithium

Cet amorceur a ensuite été utilisé dans la synthese d'un polybutadiene
monohydroxylé de masse molaire 30000 g/mol, avec une fonction alcool protégée par

’acétal suivant le schéma de synthese donné Figure 44:
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)\ 1) 2h, Tamb )\ \
/\O O/\/\ Li + n N 2) Oxyde d'éthyléne /\O o N 5 OH
Xty

Cyclohexane

Figure 44: Schéma de synthése du polybutadiéne difonctionnel

Apres purification, I’analyse en RMN 'H (Figure 45) du polymere a permis de
mettre en évidence la présence d’un signal a 4,69 ppm correspondant au proton porté
par le carbone tertiaire de l'acétal (a). Cette analyse a également permis de
déterminer la microstructure du polymere obtenu, celui-ci est constitué de 40%

d’enchainement -1,2, pour 60% d’enchainement -1,4.

a
H
\/O\W/O N OH
X Xty

ppm (t1) 50 4.0 3.0 2.0 1.0

Figure 45: Spectre RMIN'H du polybutadiéne protégé

111.3.3 Déprotection de ’acétal

Pour accéder au polybutadiene difonctionnel, le polybutadiene synthétisé
précédemment a été déprotégé par hydrolyse en présence d’acide chlorhydrique et

d’éthylene glycol, dans le dichlorométhane a température ambiante (Figure 46).

X X
J\ Ethyléne glycol/ HCI
0o RN o HO xR OH
1y X+y

X Dichlorométhane, T mp

Figure 46: Synthese du polybutadiéne difonctionnel.

Le polymere obtenu apres déprotection a été caractérisé par RMN 'H et par

chromatographie d’exclusion stérique. L’analyse en RMN 'H montre une disparition
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du signal a 4.69 ppm correspondant au proton porté par le carbone tertiaire de
I'acétal (Figure 47), et la présence de signal a 3,62 ppm attribué aux protons

méthylenes adjacents aux fonctions hydroxyle a chaque extrémité.

opm (50 f 4.00 3.50

e

ppm (tl) 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figure 47: Spectre RMN 'H du polybutadiéne difonctionnel aprés déprotection

L’analyse en chromatographie d’exclusion stérique (Figure 48) du polymere
final montre qu’il n'y a pas de couplage. Le polymere obtenu apres déprotection a
une masse molaire moyenne en nombre Mn=37000 g/mol et une dispersité D=1,02, la
masse du polymere final est légerement supérieure a la masse visée (30000 g/mol).
Cela peut s’expliquer par la désactivation d’une faible quantité d’amorceur qui
conduit donc a une augmentation de la masse molaire expérimentale par rapport a la

masse molaire théorique.
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RD (u.a)

16,0 16,5 17,0 17,5 18,0
Temps d'élution (min)

Figure 48: Chromatogramme du polybutadiéne difonctionnel aprés déprotection

I11.4 Synthese des macroamorceurs mono et difonctionnels

Les polybutadienes mono et difonctionnel synthétisés précédemment ont été
utilisés pour la synthese de macroamorceurs bromés mono et difonctionnel. Comme
dans le cas de la synthese des copolymeres a base de POE, la synthese des
macroamorceurs a été effectuée par estérification des fonctions alcools du w-
monohydroxy polybutadiéne et du a,w-dihydroxy polybutadiéne avec le bromure de
bromoisobutyryle dans le toluene a 35°C pendant 72 h, en présence de triéthylamine

(TEA) et de N,N-diméthylaminopyridine (DMAP) comme catalyseur.

111.4.1 Syntheése du macroamoceur monofonctionnel

La synthese du macroamorceur monofonctionnel a été donc effectuée comme
indiqué précédemment avec 3 équivalents de bromure de 2-bromoisobutyryle, de 3
équivalents de TEA et 5% de DMAP par fonction alcool, selon le schéma de synthese

ci-dessous :

0]
X B
W BYH/ | W I
X OH Br
o My X Y x+y OJ><

TEA, DMAP, Toluéne, 35°C

Figure 49: Synthése du macroamorceur monofonction d base de polybutadiéne
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Apres purification le macroamorceur a été caractérisé par RMN 'H, et par

chromatographie d’exclusion stérique.

Le spectre RMN 'H du macroamorceur représenté sur la Figure 50 montre
I'apparition d'un signal (a, a’) a 1,92 ppm attribué aux protons des groupements
méthyles de I'extrémité bromoisobutyrate. On voit aussi un décalage du signal a 4,2
ppm (voir Figure 39) correspondant aux CH:0- plus déblindés. On peut donc

conclure ici que le polymere est fonctionnalisé.

N o)
b Br
xR 0
x+y
7
a
a a

7

b 2
TT ‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TTT ‘ — ‘ — ‘ — ‘ — ‘ .
pifeaf30 420 410 400 3.90 ppm (450 1900 1.850  1.80(
] -
‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
ppm (tl) 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figure 50: Spectre RMN 'H du macroamorceur monofonctionnel a base de polybutadiéne dans CDCls.

La superposition du chromatogramme du macroamorceur obtenu avec celui du
polybutadiene de départ (Figure 51) montre que la réaction de synthese du

macroamorceur n’affecte pas la structure.

66



Chapitre 2 : Synthese des polymeres associatifs et des architectures macromoléculaires de
type fleurs et hyperbranchées

—— PB-OH

RD (u.a)

11,6 11,8 12,0 12,2 12,4 12,6 12,8 13,0

Temps d'élution (min)
Figure 51: Chromatogrammes SEC du polybutadiene monofonctionnel avant et apres
fonctionnalisation
II1.4.2 Synthése du macroamorceur difonctionnel

La synthese du macroamorceur difonctionnel a été effectuée dans les mémes

conditions que pour le macroamorceur monofonctionnel Figure 52.

O
~ Br)1\~/Br e} ~ 0
HO xR OH : ] Br><J\O % O& Br
X+y TEA, DMAP, Toluéne, 35°C Y X+y

Figure 52: Schéma de synthése du macroamorceur difonctionnel d base de polybutadiéne

Apres purification le macroamorceur a été caractérisé par RMN 'H (Figure 53)
afin de s’assurer du caractere quantitatif de la fonctionnalisation avec le bromure de
2-bromoisobutyryle. Sur ce spectre RMN !H on observe l'apparition du signal (a et
a’) a 1,92 ppm attribués aux protons des groupements méthyles des extrémités
bromoisobutyrate. On voit aussi un décalage du signal a 4,2 ppm (voir Figure 47)
correspondant aux CH:0- plus déblindés On peut donc supposer ici que le
macroamorceur est bien fonctionnalisé, car il est difficile de mettre en évidence la

présence de fonctions alcools résiduelles.
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Figure 53: Spectre RMN 'H du macroamorceur difonctionnel a base de polybutadiéne dans CDCls.

II1.5 Synthese de 'acrylate de diméthylmaléimidoéthyle

La synthese du monomere a été adaptée de la procédure décrite par Gaitzsch et
al?, pour la synthese du méthacrylate de diméthylmaléimidoéthyle. Elle a été

effectuée en deux étapes, selon le schéma de synthese présenté sur la Figure 54.

o)
o Z N
116q o N2 OH 1.26q /\f l

Cl

0=O~_0 H o o
_ Toluéne, 2h30 a reflux 1,3éq TEA, THF, 40°C H
- H0 O N 20 - HCI
=L Ojifo

Figure 54: Schéma général de synthése du diméthylamaleimidoéthyle.

La premiere étape a consisté en la synthese du 2-hydroxyéthyl
diméthylemaléimide par une réaction d’addition-élimination entre 1'éthanolamine et
I'anhydride 2,3-diméthylmaléique, a reflux dans le toluene pendant 2h30. Le produit

pur a été obtenu avec un rendement de 92%.
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La deuxieme étape consiste a effectuer une réaction d’estérification entre le 2-
hydroxyéthyl diméthylemaléimide synthétisé précédemment et le chlorure
d’acryloyle (1,2 éq), a 40°C dans le THF en présence de triéthylamine (1,3 éq). La

réaction a été effectuée avec un rendement de 69%.

III.6 Homopolymérisation de I’acrylate de
diméthylmaléimidoéthyle

Avant de synthétiser le copolymere tribloc a base de polybutadiene et de
poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle), il est donc nécessaire de vérifier que
notre monomere est polymérisable par SET-LRP, dans un bon solvant du
polybutadiene car ce dernier est insoluble dans les solvants polaires comme le
DMSO. Donc apres avoir synthétisé le monomere nous avons procédé a
I’'homopolymérisation de celui-ci par SET-LRP dans le toluene afin de nous assurer
que ce monomere est polymérisable par SET-LRP car a notre connaissance aucune

étude n’en n’a fait état. Le schéma de synthese est présenté Figure 55:

Br
H3C
N O 7O EBIB, Me6TREN, Cu(0) ’ )f\/ﬁ?
0 Yo

N Solvant, 25°C > H

-
ojzto HiC 071(0

Figure 55: Schéma de synthése de poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle) (PADMIE)

Bien que la SET-LRP soit généralement utilisée pour des polymérisations en
milieu polaire afin de favoriser la dismutation du cuivre (I) en cuivre (0) et cuivre (II),
Levere et al'®. et Samanta et al.* ont démontré qu’il était possible d’effectuer des
polymérisations par SET-LRP dans des milieux apolaire en ajoutant dans le milieu
une petite quantité de solvant polaire (DMSO, eau, alcool) ou du phénol qui
favoriserait la dismutation du cuivre (I) en cuivre (0) et cuivre (II). Nous nous

sommes donc basés sur ces travaux pour polymériser I’ ADMIE par SET-LRP.

Pour ’homopolymérisation de I’ADMIE les premiers tests ont été effectués a
25°C avec le 2-bromoisobutyrate d'éthyle (EBIB) comme amorceur, les différentes

conditions utilisées sont représentées dans le

Tableau 2 :
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Ech Solvant [A] [M] [L] [CuBr,] [Phénol] T(°C) Conv (%)
H1 Toluene 1 20 0,64 0,5 20 25 0
H2 Toluéne 1 18 0,63 0 18 25 0
H3 DMSO 1 16 0,4 0,05 0 30 63

Tableau 2: Conditions d’homopolymeérisation de ADMIE.

Lors de la polymérisation de 'ADMIE dans le toluéne en présence ou en
absence de CuBr;, avec du phénol, aucune polymérisation n’a été observée
contrairement aux travaux de Levere et al. Afin de nous assurer que ce monomere est
polymérisable par SET-LRP, la polymérisation a été effectuée dans un solvant polaire
(DMSO). Dans ces conditions il a été observé une polymérisation de '’ ADMIE, mais
au dela 70% de conversion, il a également été observé des réactions de transfert
irréversible au ligand, conduisant a des pertes des fonctions bromes des bouts de
chaines. Afin de nous affranchir de ces réactions la polymérisation a donc été arrétée

a 63% de conversion (Figure 56).
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Figure 56: Cinétique de polymeérisation de 'ADMIE (droite) et chromatogramme SEC (gauche) du
PADMIE arrétée 63% de conversion.

Au vu de ces résultats on peut donc conclure que la polymérisation de 1’acrylate
de diméthylmaléimidoéthyle est possible par SET-LRP en solvant polaire tel que le
DMSO.

L’objectif ici étant de synthétiser des copolymeres a bloc associatifs a base de

polybutadiene et de poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle) (PADMIE), par voie
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divergente a partir d’'un macroamorceur polybutadiene. La polymeérisation sera
effectuée dans un mélange toluene/DMSO, car le polybutadiene n’est pas soluble
dans le DMSO. Il est donc nécessaire pour la synthese de nos copolymeres de
déterminer un rapport toluene/DMSO permettant a la fois de solubiliser le
macroamorceur polybutadiene et de favoriser la polymérisation de I'ADMIE. Ce
rapport a été déterminé entre 14 et 20% massique de DMSO. Pour des quantités en
DMSO proche de 20% il est nécessaire de chauffer le milieu pour que celui soit
parfaitement homogene, c’est pour cette raison nous avons choisi de travailler a
50°C.

La polymérisation de ’ADMIE a donc été testé dans un premier temps dans un
mélange toluene/DMSO = 80/20 a 50 °C en absence de cuivre (II), dans les conditions
suivantes: [EBIB]/[ADMIE]/[MesTREN]=[1]/[17]/[0,6] avec un rapport
Cu(0)/ADMIE=2 cm/gmono. Dans ces conditions la polymérisation de I’ADMIE a été
observée avec une conversion 43% au bout de 2h, puis la réaction stagne a 50%. Afin
d’améliorer le controle de la réaction du CuBr: a été ajouté dans le milieu au début de
la réaction, plusieurs auteurs ont en effet montré que le fait de rajouter du CuBr2 au
début de la réaction améliorait le contrdle de la réaction?¢14 en désactivant

temporairement les radicaux générés au début de réaction.

Un nouveau test de polymérisation de ADMIE a donc été effectué en présence
de CuBr2, dans le mélange toluene/DMSO 80/20 a 50°C dans les conditions suivantes
: [EBIB]/[ADMIE]/[MesTREN]/[CuBr2]=[1]/[20]/[0,45]/[0,07].

La cinétique de polymérisation, ainsi que 1'évolution de la conversion avec le
temps sont présentées sur la Figure 57. Comme on peut le voir sur cette figure on
constate que jusqu’a 60% de conversion on mesure une cinétique d’ordre 1. Ce qui
signifie que la concentration en centres actifs est constante, donc que les réactions de
terminaison sont négligeables. Au-dela de 60% de conversion, on observe un plateau
et une conversion qui stagne a 70%. Ce qui est probablement di a des réactions de
terminaison et de transferts irréversibles au ligand, comme dans le cas des tests
effectués dans le DMSO.
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Figure 57: In(Mo/My) (triangle noir) et la conversion (triangle blanc) en fonction du temps de
polymérisation de ADMIE par SET-LRP a 50°C dans un mélange toluéne/DMSO 80/20 dans les
conditions: [EBIB]/[ADMIE]/[MesTREN]/[CuBr2]=[1]/[20]/[0,45]/[0,07].

La preuve de la faisabilité de 'homopolymeérisation de ' ADMIE par SET-LRP
dans un mélange de solvant (toluene/DMSO) ayant été apportée ; nous allons, dans
la suite de cette étude, tenter d’optimiser la polymérisation de I’ADMIE a partir des

macroamorceurs polybutadiene mono et difonctionnel synthétisés précédemment.

II1.7 Synthése de copolymere a base de polybutadiéne par SET-
LRP

En vue de synthétiser un copolymere dibloc associatif (PB-b-PADMIEx),
I’ADMIE a été polymérisé a partir d’'un macroamorceur monofonctionnel (PB-Br)
dans un mélange toluene/DMSO, en présence de 1 éq d’amorgeur, 20 éq de ADMIE

et de 0,05 éq de CuBr: dans les conditions indiquées dans le Tableau 3:

Echantillons [Me6TREN] Conversion Température
°C
D1 0,44 25 50
D2 0,63 37 50

Tableau 3: Conditions de synthése pour le test de la copolymérisation de I'ADMIE avec le
polybutadiene

Les résultats de ces deux tests ont montré qu’il était possible de polymériser
I’ADMIE a partir de PB-Br, mais les taux de conversion ne dépassent pas 40% dans
ces conditions (cf. Tableau 3). La cinétique de polymérisation de la synthese D2 est

représentée sur la Figure 58. Dans les deux cas, il n’a pas été possible de caractériser
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les copolymeres obtenus par chromatographie d’exclusion stérique, car ils étaient
insolubles dans le THF, due a une réticulation du systeme. Cette réticulation
provenant du couplage de chaines polybutadiene est potentiellement due a des
réactions de transfert au polymere ou a une réaction entre les doubles liaisons du PB

catalysée par le complexe Cu(0)/ligand.
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Figure 58 : Evolution du In(Mo/M:y) (e) et de la conversion (O) en fonction du temps de
copolymeérisation (D2).

L'influence du ligand sur la polymérisation a également été étudiée. Un
nouveau test (D3) a donc été effectué avec la PMDETA, en présence du
macroamorceur monofonctionnel dans les conditions suivante : [PB-
Br]/[ADMIE]/[PMDETA]/[CuBr:]=[1]/[20]/[0,74]/[0,07], a 50°C toujours dans un
mélange toluene/DMSO.

Les résultats de cette polymérisation sont représentés sur la Figure 59, comme
précedemment on constate que la vitesse de polymérisation est lente. Seulement 4%
de conversion sont observés en 15 min contre 23% dans le cas d’une
homopolymérisation. La polymérisation suit une cinétique d'ordre 1 par rapport au
monomere jusqu’a 16% de conversion, puis on assiste a une déviation et a un arrét de
la polymérisation a partir de 34% de conversion. Comme précédemment, on assiste a
une réticulation partielle du matériau qui se traduit par la présence de microgels

lorsque le polymere final est solubilisé dans le THF.
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Les analyses en chromatographie d’exclusion stérique du copolymere obtenu
confirment cette conclusion (Figure 59). On constate, apres copolymeérisation,
l'apparition d’une seconde population vers les faibles temps d’élutions, qui
correspond a des masses molaires plus importantes donc a une réticulation du
systeme. On peut cependant noter ici que lorsque la PMDETA est utilisée comme
ligand le taux de couplage semble moins important qu'avec la MesTREN car aucune

gélification macroscopique n'a été observée.
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Figure 59: Cinétique de polymérisation de D3 et superposition des chromatogrammes du
macromamorceur PB-Br en trait discontinu et du PB-b-PADMIE-Br (D3) en trait continu

L’effet de la température sur la polymérisation de 'ADMIE a partir du
macroamorceur a également été étudiée en présence de PMDETA comme ligand,
dans les conditions suivantes [PB-Br]/[ADMIE]/[PMDETA]/[CuBr] =
[1]/[20]/[0,73]/[0,06], a 80°C dans un mélange toluene/DMSO. Dans ces conditions
aucune amélioration n’a été observée aussi bien sur le taux de conversion maximum
(arrét de la polymérisation apres 26% de conversion) que sur la vitesse de
polymérisation. Cette observation est probalement due aux mémes raisons que celles

évoquées précédement.

Afin de déterminer I'origine de la réticulation des chaines de PB, un test a été
effectué dans les conditions de polymérisation, en remplagant le macroamorceur par
un polybutadiene non bromé. Le monomere a également été retiré du milieu afin
d’éliminer 1’éventualité d'une présence de radicaux due a une homopolymérisation
du monomere. Les conditions utilisées pour cette expérience sont les suivantes : [PB-
OH]/[PMDETA]/[CuBr:]=[1]/[0,73]/[0,7] avec un rapport Cu(0)/PB = 5,6 cm/gps.
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Dans les conditions de la SET-LRP apres un temps de réaction comparable a
celui de la réaction polymérisation, une partie du polymere obtenu est insoluble dans

le THF on observe des microgels en suspension.

Le méme test a également été effectué dans les conditions d’'une ATRP en
remplagant le fil de cuivre par Cu(I)Br. Les conditions stoechiométriques ont alors été
choisies de maniere arbitraire : [PB-OH]/[PMDETA]/[CuBr:]/[CuBr] = [1]/[1]/[1]/[1], a
50°C dans le toluene. Apres un temps de réaction comparable a ce celui de la
polymérisation, on constate que le polymere est soluble dans le THF. Celui-ci a donc
été caractérisé par chromatographie d’exclusion stérique (Figure 60). Les résultats de

chromatographie montrent qu’il y a tres peu de couplage.

RD (u.a)
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Figure 60: Chromatogramme du polybutadiéne apres traitement dans les conditions d'une ATRP sans

monomere

Au vu de ces résultats on peut donc conclure que la réticulation du copolymere
ou celle du polybutadiene d'une maniere générale est due a des réactions de
couplage inter-chaines catalysées par le complexe Cu(0)/ligand. Une polymérisation
par ATRP plutét que par SET-LRP pourrait donc permettre la synthese des

copolymeres a blocs en évitant la réticulation du systeme.

IIL.8 Synthése du copolymere a base de polybutadiene par ATRP

Il a été observé précédemment que la présence de cuivre (0) favorisait la
réticulation du polybutadiene. Afin d’optimiser la synthese des copolymeres en
évitant la réticulation du copolymere final, des tests de polymérisation de '’ ADMIE a
partir de PB-Br ont donc été effectué par ATRP dans les conditions suivantes :[PB-
Br]/[ADMIE]/[MesTREN]/[CuBr-]/[CuBr]=[1]/[20]/[1,6]/[0,1]/[1,5], toluéne, 50°C.
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La cinétique de polymérisation est représentée Figure 61, la réaction stagne au
bout de 2h de polymérisation avec une conversion maximale de 18%. La conversion
est quasiment deux fois plus faible que dans le cas d'une polymérisation par SET-
LRP.
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Figure 61: Cinétique de polymérisation de '’ADMIE par ATRP a partir de PB-Br, la réaction stagne d
18% de conversion.

L’analyse en chromatographie d'exclusion stérique dun échantillon du milieu
réactionnel au bout de 15 min de réaction a mis en évidence la présence de chaines
couplées (Figure 62). L'analyse du copolymere final révele un taux de couplage qui
évolue tres peu. On peut donc conclure que la présence de cette population de masse
molaire double provient de réactions de terminaison par couplage de radicaux qui
interviennent tres tot dans le processus de polymérisation et conduisent a un arrét

tres rapide de la réaction.
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Figure 62: Superposition des chromatogrammes du copolymére PB-b-PADMIE apres 15 min de

polymérisation (trait discontinu) et du copolymere final (trait continu).

IV Syntheése de copolymeres triblocs amphiphiles a base de
poly(oxyde d’éthylene) par SET-LRP.

IV.1 Stratégies de synthése des copolymeres triblocs
amphiphiles
La synthese de copolymeres triblocs amphiphiles (BAB) peut étre envisagée,
selon deux stratégies. La premiere stratégie consiste a synthétiser un copolymere

tribloc amphiphile par voie divergente, par exemple, en copolymérisant un

monomere par PRDR a partir d'un macroamorceur hydrophile. (Figure 63).

Synthése SET-LRP

macroamorceur N
m - monomere - o )
———>  x0000000x . 0000000000000 X

POE commercial Macroamorceur Copolymeretribloc

Figure 63: Stratégie de synthese du copolymere tribloc amphiphile par voie divergente.

La deuxiéme possibilité pour la synthese d"un copolymere tribloc associatif est

une synthese par voie convergente. Dans ce cas, les blocs solvophobes et le bloc
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solvophile pourraient étre synthétisés séparément, puis fonctionnalisés par des
fonctions précurseur de chimie click. Enfin le copolymere tribloc amphiphile serait

obtenu par réaction click entre les blocs solvophobes et solvophiles (Figure 64).

1) SET-LRP
@ monomere '
e " e@x ————> WP
Précurseur chimie click
2) oseeeese — £ - DT
POE commercial Précurseur chimie click

- fevevey i Réaction click
3) D e0eeeee € + = vl — s — AR
m Copolymere tribloc

Figure 64: Stratégie de synthése du copolymeére tribloc par voie convergente

Pour la syntheése du copolymere tribloc amphiphile la stratégie de synthese par
voie divergente a été choisie ici, car elle nécessite moins d’étapes de synthese que
celle par voie convergente. La voie de syntheése envisagée est détaillée sur la Figure
65. Elle débute par la synthése d'un macroamorceur POE par introduction de
groupements bromés en extrémité de chaines d'un POE hydroxytéléchélique
commercial. La deuxiéme étape consiste en la synthese d'un copolymere tribloc
hydrophile PAHE-b-POE-b-PAHE par polymérisation de I’AHE par SET-LRP, puis ce
copolymere est rendu amphiphile par estérification des fonctions hydroxyles des
blocs PAHE par le chlorure de méthacryloyle. Cette réaction permet également
d’introduire des fonctions polymérisables qui permettront de figer par réticulation
les structures obtenues par auto-assemblage. Deux POE de masses molaires
différentes ont été étudiés I'un de masse molaire 35000 g/mol présenté en annexe et
I’autre de masse molaire 12000 g/mol, qui sera présenté dans cette partie. Dans le but

d’étudier l'influence de la taille des pétales sur les propriétés physico-chimiques.
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Figure 65 : schéma général de synthése du copolymere tribloc amphiphile PAME-b-POE-b-PAME

Toluéne, 35°C

IvV.2 Synthése des macroamorceurs Br-POE27-Br

Le macroamorceur de masse molaire 12000 g/mol (DPx = 270) a été synthétisé a
partir d'un «a,w-dihydroxy poly(oxyde d’éthylene) commercial'¥’. La synthese a été
effectuée en une seule étape, par estérification des fonctions alcools du «,w-
dihydroxy poly(oxyde d’éthylene) avec le bromure de bromoisobutyryle. La réaction
est effectuée en solution dans le toluéne a 35°C, en présence de triéthylamine (TEA),
avec la N,N-diméthylamino pyridine (DMAP) comme catalyseur pendant 48h.
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Figure 66: Synthése du macroamorceur o, w-dibromopoly(oxyde d’éthyléne)

Les macroamorceurs o,w-dibromopoly(oxyde d’éthylene) purifiés ont été
caractérisés par RMN 'H dans le DMSO-d6. Une fonctionnalisation quantitative a été
mise en évidence, par la disparition du signal a 4,55 ppm correspondant aux protons
des fonctions hydroxyle, et a l'apparition des signaux a 4,26 ppm et 1,89 ppm
correspondant respectivement aux protons méthylene proches de la fonction ester et

aux deux groupements méthyle des extrémités bromoisobutyrate (Figure 67). Ce
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macroamorceur a été utilisé dans la suite de ce travail pour la synthese du

copolymere tribloc amphiphile.
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Figure 67: Spectre RMIN'H du macroamorceur a,w-dibromopoly(oxyde d’éthylene)

IV.3 Synthése du tribloc hydrophile PAHE7-b-POEz27-b-PAHE- a

partir d"'un macroamorceur de 12000g/mol.

La synthese du copolymere tribloc hydrophile PAHE7-b-POE20-b-PAHE? a été
effectuée par polymérisation de I’ AHE par SET-LRP a partir du macroamorceur o,w-
dibromo poly(oxyde d’éthylene) (Br-POE-Br) de 12000 g/mol, comme présenté sur la
Figure 68 :

O
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Br%o(/\/o)ﬂ?(& Cu(0)/MegTREN Br o Br
. ) CuBr,/ DMSO WO/\’G \/Tnomn
o HO\/\O o o O/\/OH
A O o
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Figure 68: Schéma de synthése du copolymeére tribloc hydrophile PAHE-b-POE-b-PAHE.

Pour déterminer les conditions de synthese nous nous sommes référés aux travaux
de Nicol et al®.,, la polymérisation de ' AHE a été effectuée dans le DMSO avec la
MesTREN comme ligand et en fixant un ratio [Br-POE-Br]/[DMSO]= 1/2. La réaction a
été effectuée a 35°C, car pour des températures inférieures a 35°C il a été observé une

séparation de phase entre le POE et le DMSO. La réaction a été catalysée par du fil de
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cuivre préalablement activé par traitement a 1'acide sulfurique. En effet Nguyen et
Percec'®® ont montré que le fait d’activer la surface du cuivre (0) augmentait de
maniere considérable la vitesse de polymérisation tout en gardant un bon controle de
la réaction. Une petite quantité de CuBr2 a également été ajoutée dans le milieu afin
d’améliorer le contrdle de la réaction®°14 par désactivation réversible des radicaux
formés au début de la réaction, et ainsi limiter les réactions de terminaisons,

notamment par couplage.

Pour le choix de la taille du bloc PAHE nous nous sommes référés aux travaux
de Kadam et al'. en effet ils ont montré que avec des blocs PAME-b-POE-b-PAME
avec un bloc PAME de DPr= 6 les structures auto-assemblées étaient dynamiques et a
I’équilibre thermodynamique. Pour ces raisons nous avons donc visé un DPx de 7
pour le bloc PAHE afin de trouver un compromis entre une dynamique pas trop

rapide et un équilibre relativement rapide des systemes auto-associés.

Le copolymere triple hydrophile PAHE-b-POE-b-PAHE a été synthétisé par
SET-LRP en utilisant les rapports molaires suivants : [Br-POE-Br] / [AHE] /
[MesTREN] / [CuBr2] = [1]/[7]/[0.2]/[0.1] a 35°C dans le DMSO avec un rapport entre
la masse de macroamorceur et la longueur du fil de cuivre de 0,8 cm pour 10 g de
macroamorceur. Il a été observé des réactions de couplage, lorsque la réaction de
polymérisation de I'AHE a partir du macroamorceur o,w-dibromopoly(oxyde
d’éthylene) de Mrn=12000 g/mol est conduite sur des temps de réaction tres longs (14-
24h). Afin de limiter ces réactions de couplages la réaction a été arrétée au bout de

6h30 de réaction (96% de conversion).

La cinétique de polymérisation a été suivie par RMN 'H dans le DMSO-ds, en
comparant les signaux des protons des groupements hydroxyles du monomere et du
polymere (4,6-5 ppm), avec ceux des protons éthyléniques du monomere (a 5,94, 6,18
et 6,38 ppm). La Figure 69 représente I'évolution du rapport In([M]o/[M]) en fonction
du temps et montre qu’on a une cinétique d’ordre 1 jusqu’a 6h30 de réaction ( 96% de
conversion). Nous avons donc un nombre de radicaux constant dans le milieu et tres

peu de réaction de terminaison.
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Figure 69: Evolution du rapport In([Mlo/[M]:) en fonction du temps pour la polymérisation de AHE a
partir de Br-POEzn-Br.

Le copolymere obtenu est analysé en spectroscopie RMN 'H (Figure 70) et en
chromatographie d’exclusion stérique (Figure 71). L’analyse en RMN !'H du
copolymere final permet de déterminer le degré de polymérisation moyen en nombre
des blocs PAHE en comparant les intégrales des protons méthyliques (H-d,d’) du
macroamorceur avec celles des protons hydroxyles des blocs PAHE (H-a), celui-ci a
été estimé a 6,5. Etant donné que le DPn visé ici était de 7 et que la polymérisation a
été arrétée a 96%, le DPx attendu était de 6,7. On peut donc conclure que le degré de
polymérisation obtenu est en accord avec celui attendu, et donc que la

polymérisation est bien contrdlée.

82



Chapitre 2 : Synthese des polymeres associatifs et des architectures macromoléculaires de
type fleurs et hyperbranchées

280T

ppm (t1)
Figure 70: Spectre RMN'H du PAHE7-b-POE:27-b-PAHE; dans le DMSO-d.

L’analyse en chromatographie d’exclusion stérique du copolymeére final a mis
en évidence la présence d"une quantité de chaines couplées tres faible (Figure 71). La
masse molaire moyenne en nombre du copolymere final déterminée par SEC multi-
détection dans I’eau est de Mns=13000 g/mol, et la masse molaire moyenne théorique
attendue a 96% de conversion est de Mnwmeo =13500 g/mol. Nous avons donc un bon
accord entre les masses théoriques et expérimentales. L’analyse en SEC a montré
aussi une faible dispersité D=1.12, ce qui confirme que les réactions de terminaison
sont tres faibles. Du fait du degré de polymeérisation tres petit des blocs PAHE visé
(DP» = 7), il n’a pas été possible ici de suivre I'évolution de Mn et D avec la
conversion, car la différence de masse entre le macroamorceur et le copolymere final

est trop faible.
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Figure 71: Chromatogramme SEC dans l'eau d'un PAHE7-b-POE:0-b-PAHE; pour lequel la

polymérisation de ’AHE a été arrétée au bout de 6h30 de réaction

IvV4 Synthese du copolymeére tribloc amphiphile PAME7-b-
POEz27-b-PAME-

L’un des objectifs de cette étude étant de synthétiser des systemes micellaires
dynamiques dont les coeurs hydrophobes sont réticulables ; il est donc nécessaire de
synthétiser un copolymere amphiphile porteur de fonctions polymérisables sur les
blocs hydrophobes qui permettront de figer les cceurs par réticulation apres auto

assemblage.

Pour cela le copolymere tribloc triple hydrophile PAHE-b-POE-b-PAHE a été
rendu amphiphile par introduction de groupements méthacrylate, par estérification
des fonctions hydroxyles des blocs PAHE avec 3 équivalents molaires de chlorure de
méthacryloyle, en présence de 3 équivalents molaires de triéthylamine (TEA) et de
0.1 équivalent d'un catalyseur la 4-(N,N-diméthylamino)pyridine dans le toluene
(Figure 72).
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Figure 72: Schéma de synthése du copolymere tribloc amphiphile PAME-b-POE-b-PAME.

L’analyse en spectroscopie RMN 'H du copolymere final (Figure 73) montre que la
réaction d’estérification des fonctions alcools est quantitative. On observe
I'apparition dun signal a 1,86 ppm correspondant aux protons méthyliques des
groupements méthacrylates, et des signaux a 5,66 et 6,02 ppm attribués aux protons
éthyléniques des groupements méthacrylates. On note également la disparition du

signal a 4.7 ppm des protons des fonctions hydroxyles.
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Figure 73: Spectre RMN 'H du copolymere tribloc amphiphile PAME7-b-POE:27-b-PAME: dans le
DMSO-ds.

Le degré de polymérisation du copolymere final est déterminé par RMN 'H, en
comparant les intégrales des protons des méthyles (f, f') avec ceux des protons

éthyléniques (a, b), et un degré de polymérisation de 5.81 a été estimé pour les blocs
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PAME. L’analyse en chromatographie d’exclusion stérique (Figure 74) montre un

épaulement dont la fraction massique correspond a environ 30% du polymere final,
cependant la dispersité demeure faible (D =1,23). Cet épaulement présente une masse
molaire de 38000 g/mol, alors que le pic principal présente une masse molaire de
17500 g/mol. L’épaulement, dont la masse molaire correspond sensiblement au
double de la masse du pic principal, traduit donc la présence de copolymere
pentabloc (PAME7-b-POEz70-b-PAMEi14-b-POE270-b-PAME?) généré par couplage de
deux chaines de copolymere tribloc pendant la réaction d’estérification. . Il est donc
possible ici que les signaux éthyléniques soient sous estimés a cause des réactions de
couplage qui interviennent durant la fonctionnalisation, comme on peut le voir sur le
chromatogramme (Figure 74), une partie des fonctions éthyléniques a donc déja
réagi. Lorsqu’on calcule le DPx a partir des signaux 4-4,2 ppm on obtient un DPn de

6,7 ce qui est en accord avec celui copolymere PAHE-b-POE-b-PAHE.

R (a.u)

11,0 11,5 12,0 12,5 13,0 13,5
Temps (min)

Figure 74: Chromatogramme SEC du copolymeére tribloc amphiphile PAME7-b-POE:7-b-PAME? dans
le THF.

V Syntheése des fleurs macromoléculaires et des polymeres

hyperbranchés a partir des copolymeéres auto-assemblés.
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La stratégie utilisée pour la synthese des fleurs macromoléculaires est la méme
que celles rapportées dans la littérature. Elle est basée sur l'auto-assemblage et la
réticulation de micelles de copolymeres triblocs en solution diluée. L'approche
employée pour synthétiser des structures arborescentes est identique a la différence
qu'on utilise la capacité des micelles de copolymeres triblocs a se connecter entre
elles pour générer des architectures plus ou moins ramifiées et complexes. Cette
stratégie est originale dans la mesure ou elle n'a encore jamais été employée dans la

littérature dans cette optique.

Auto-assemblage pt réticulation

C~CMC
Syntheése Fleurs

C>CMC
Synthése hyperbranchés

Figure 75: Schéma illustrant la synthése des fleurs et des hyperbranchés macromoléculaires par auto-
assemblage et réticulation

Kadam et al'. ont montré qu’a une concentration de 1 g/L les structures obtenues
apres réticulation de copolymeres PAME7-b-POE20-b-PAME7 en solution aqueuse
sont majoritairement constituées de «fleurs» et a 10 g/L les objets sont
interconnectés pour former des structures hyperbranchées macromoléculaire
(« HyperMac »). Pour cette étude, nous avons uniquement travaillé sur le
copolymere tribloc PAME7-b-POEz2-b-PAME; (Mn = 13500 g.mol?) en solution

aqueuse. Nous avons donc choisi de réticuler des solutions a 1 g/L afin d'obtenir
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majoritairement des fleurs et a 4, 8 et 12 g/L pour synthétiser des HyperMacs

présentant divers degrés de branchements.

Au cours de travaux antérieurs, il a été montré pour la synthese des fleurs a partir
PAMEGe-b-POE200-b-PAMEs et en présence de DMPA que la photoréticulation n’était
pas quantitative!. Nous avons donc, dans un premier temps, tenté d’optimiser la
réticulation, en jouant sur la quantité de photo-amorceur. Malgré cette optimisation,
nous avons constaté que certaines fonctions méthacrylates pouvaient étre encore
présentes apres irradiation UV et étaient probablement responsables de réactions de
réticulation des structures hyperbranchées lors du chauffage des solutions
concentrées. Nous avons tenté d'éliminer les doubles liaisons résiduelles en ajoutant

un agent électrophile apres réticulation.

La caractérisation des propriétés structurales et physico-chimiques de ces

architectures originales fera 1'objet d'un chapitre ultérieur.

V.1 Effet de la quantité de photo-amorceur sur I’efficacité de la
réticulation du systéme

Pour cette étude différentes solutions de copolymere a 1 g/L (toutes issues de la
méme solution mere) ont été préparées, avec différentes quantités de photo-
amorceur (0, 10, 20, 30, 40, 60, et 100 équivalents par micelle). Les solutions ont été
irradiée 90s, avec une intensité de 250 mW/cm?2. Les résultats des caractérisations en
diffusion statique de la lumiere de ces différentes solutions, avant et apres
réticulation sont présentés sur Figure 76. On observe une légere augmentation de la
masse molaire des solutions non réticulées, avec I'ajout du photo-amorceur. On peut
cependant noter que cette augmentation n’est pas proportionnelle a la quantité de

photo-amorceur.

Apres réticulation, les solutions ont été diluées d’un facteur 10, afin de vérifier
l'efficacité de la stabilisation des micelles. Les micelles partiellement ou non-
réticulées seront sensibles a l'effet de la dilution, ce qui se caractérisera par une
diminution de la masse molaire due a la dissociation des micelles. On constate que
seule la solution réticulée avec 10 équivalents de photo-amorceur présente une telle
diminution de la masse molaire lorsque celle-ci est diluée d’un facteur 10. On peut
donc en déduire que pour notre systeme 10 équivalents de photo-amorceur ne

suffisent pas pour permettre de stabiliser efficacement les micelles.

Pour des quantités de DMPA supérieures a 20 équivalents par micelle, on

observe, apres dilution, une augmentation de la masse molaire des micelles
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réticulées. Il est probable qu'on assiste a une réorganisation des micelles lors de cette

étape comme dans le cas de systemes analogues a base de copolymeres diblocs!'¥.
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Figure 76 : Evolution des masses molaires des micelles en fonction de la quantité de photo-amorceur
par micelle avant et apres réticulation puis dilution au 1/10%e,

L’étude en diffusion dynamique de la lumiere des différentes solutions a permis
de déterminer les rayons hydrodynamiques des micelles, les résultats sont présentés
sur la Figure 77. Cette étude montre également une légere augmentation de taille des
micelles due a l'incorporation des molécules de DMPA aux coeurs des micelles. Apres
irradiation UV, la solution réticulée avec 10 équivalents de photo-amorceur présente
une diminution de la taille des micelles avec la dilution confirmant le résultat
précédent. En revanche, a partir de 20 équivalents de photo-amorceur par micelles la
taille des objets reste constante aux alentours de Rh = 14 nm avant ou apres photo-

réticulation.
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Figure 77 : Evolution des rayons hydrodynamiques des micelles en fonction de la quantité de photo-
amorceur par micelle avant et apreés réticulation puis dilution au 1/10%.

Les différentes solutions réticulées ont également été étudiées par spectroscopie
RMN 'H dans CDCls (un bon solvant des deux blocs qui permet la dissociation des
micelles non réticulées). Pour cela apres réticulation les solutions ont été lyophilisées,
et les produits obtenus ont ensuite été mis en solution dans CDCls. Pour 1'étude des
résultats de la RMN 'H nous nous sommes intéressés uniquement a la zone de
déplacements chimiques dans laquelle apparaissent les protons éthyléniques (Figure
78). On observe une disparition des signaux caractéristiques des protons vinyliques
apres photo-réticulation indiquant la polymérisation des fonctions méthacrylates. Le
nombre de fonctions méthacrylates résiduelles diminue avec la quantité de photo-

amorceur initialement introduite dans les micelles.

On constate que pour la solution réticulée avec 10 équivalents de photo-amorceur la
proportion d"unimeres est plus importante que pour les solutions réticulées avec une
quantité plus importante de photo-amorceur. Cette observation nous permet donc de
conclure ici que les micelles réticulées avec 10 équivalents de photo-amorceur sont
partiellement réticulées, ce qui explique la dissociation observée lorsque cette

solution est diluée.

Pour les solutions réticulées avec une quantité de photo-amorceur supérieure a
10 équivalents, on constate d"une maniere générale qu’il reste des traces de fonctions

méthacrylates. Il est cependant impossible de quantifier précisément ces fonctions
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puisque le coeur réticulé devient "solide" a la fréquence de travail de la RMN ce qui
se traduit par un élargissement important des signaux qui se confondent avec la ligne
de base. Seules les fonctions encore tres mobiles donnent un signal visible. Le fait
qu’apres réticulation les micelles ne se dissocient pas a la dilution nous laisse penser
qu'une tres grande majorité des blocs hydrophobes sont incorporés aux cceurs
réticulés des micelles. Cependant, on ne peut pas exclure qu'une faible quantité de
blocs hydrophobes puissent diffuser hors des cceurs. Les structures des micelles

obtenues pourraient alors étre représentées comme sur la Figure 79.
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Figure 78 : Superposition des spectres RMN'H (CDCls) des copolymeres triblocs non réticulés et

réticulés a 1g/L en fonction de la quantité de photo-amorceur par micelle.

Figure 79 : Structures possibles des micelles obtenues apres réticulation avec des quantités de photo-

amorceur supérieures d 10 équivalents.
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V.2 Elimination des fonctions méthacrylates résiduelles

Afin d’éliminer toutes les fonctions méthacrylates résiduelles apres réticulation,
plusieurs méthodes ont été testées, tel que I'ajout d’un inhibiteur dans le milieu, le
recuit de la solution diluée apres réticulation, la variation du temps d’irradiation, et
le traitement au dibrome de la solution. Nous présenterons ici uniquement les
résultats obtenus par traitement des solutions au dibrome, car ces tests ont donné de
meilleurs résultats. Le dibrome est connu pour donner des réactions d'addition
électrophiles tres rapides sur les doubles liaisons éthyléniques. Nous espérions, par
ce traitement, inhiber la capacité des doubles liaisons résiduelles a donner des
réactions de réticulation incontrdlées conduisant au pontage des objets lors d'un

chauffage des solutions a forte concentration.

Nous avons dans un premier temps vérifié 1'efficacité et la vitesse de réaction
d’addition du dibrome sur des fonctions éthyléniques du copolymere non réticulé.
Pour ce faire, une solution de copolymere a 12 g/L (5mL) a été préparée dans le D20,
puis caractérisée par spectroscopie RMN 'H. 10uL de dibrome ont été ajoutés dans le
milieu, la cinétique de réaction a été suivie par RMN 'H. Comme on peut le voir sur
la Figure 80 la réaction est tres rapide et quantitative, car au bout de 5 min de
réaction il n’y a plus aucune trace de protons éthyléniques. Il a été cependant été
constaté au bout de quelques heures que le milieu réactionnel devient tres acide
(pH=2-3), d{i certainement a la formation d’acide bromhydrique (HBr) dans le milieu

pendant et apres la réaction, a cause de l’exces de dibrome.

t=5min

Mt= Omin

ppm (tl) 6.00 5.50

Figure 80 : Etude de Uefficacité et de la cinétique de réaction du bibrome sur les fonctions éthyléniques

du copolymere d 12 g/L dans le D20

Le méme test a ensuite été effectué sur une solution de copolymere réticulé a 12
g/L (R12) dans le D20, avec 20 équivalents de photo-amorceur. Avant ajout de
dibrome, l'analyse en spectroscopie RMN 1H de la solution réticulée a permis de
mettre en évidence la présence de protons éthyléniques résiduels (Figure 81). Comme

observé précédemment le milieu réactionnel devient acide en fin de réaction. Pour
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tenter de résoudre ce probleme d’acidité, le dibrome a été ajouté en quantité
steechiométrie par rapport aux fonctions éthyléniques en considérant que toutes les
fonctions éthylénique sont présentes. Avant ajout de dibrome le pH est de 7, apres
ajout de dibrome celui-ci passe a 6 apres 2h de réaction, puis a 4 apres 3h de réaction.
L’exces de dibrome a ensuite été neutralisé par ajout de 1,2 éq de bicarbonate de
sodium par rapport au dibrome. Le pH du milieu réaction remonte a 7 pour se

stabiliser a 6.

L’analyse en spectroscopie RMN 'H de la solution réticulée a 12 g/L avant et
apres traitement au dibrome (Figure 81), montre bien la disparition des signaux des
protons éthyléniques. Ce traitement est donc efficace pour I’élimination des doubles
liaisons résiduelles du milieu mais, il a été observé une forte diminution de la
viscosité des échantillons traités au dibrome, probablement due a une dégradation de

I’échantillon par hydrolyse des fonctions ester.

MMWMMMWWWAWWWWWMWWWWWWWW R12+ Br;

ppm (t1)
Figure 81 : Elimination des fonctions éthyléniques résiduelles apres réticulation par ajout de dibrome.

Pour la suite de cette étude, tous les systémes micellaires ont été réticulés avec
20 équivalents de photo-amorceur par cceur micellaire et n'ont pas été traités par
addition de dibrome car les caractérisations physico-chimiques ont été menées a
température ambiante ; conditions dans lesquelles la présence de double liaisons

résiduelles n'entraine pas de pontage incontrdlé des objets a forte concentration.

VI Conclusion :

L’un des objectifs de ce chapitre était de présenter la synthese de deux types de
copolymeres triblocs associatifs. L'un auto-assemblable dans I’eau (a base de POE) et
I'autre auto-assemblable dans I'heptane (a base de polybutadiene). Pour cela nous
avons donc synthétisé avec succes des macroamorceurs de PRDR, a partir de

poly(oxyde d’éthylene)s commerciaux de masses molaires 12000 g/mol, et de
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polybutadiene de masses molaires 14000 et 37000 g/mol, obtenu par polymérisation

anionique.

Apres avoir synthétisé 'acrylate de diméthylmaléimidoéthyle avec succes avec
un rendement de 92%, nous avons montré que celui-ci pouvait étre polymérisé de
maniere controlée par SET-LRP jusqu’a des taux de conversion inférieurs a 70%. Les
essais de synthese des copolymeres associatifs a base polybutadiene ont mis en
évidence des réactions de réticulation principalement dues a des réactions de
couplage des doubles liaisons catalysées par le complexe cuivre(0)/ligand. Cette
réticulation du copolymere est aussi probablement due a la microstructure du bloc

polybutadiene, qui est largement constituée d’enchainements -1,2.

Un des moyens de résoudre les problemes observés lors de la synthese des
copolymeres associatifs a base de polybutadiene, est d’envisager une stratégie de
synthese par voie convergente de type « click ». L’avantage d"une synthese par click
permettrait pour la synthese des copolymeres a base de polybutadiene d’éviter les

réactions de transfert au polymere et ainsi d’éviter les réactions de couplage.

Dans le cas des copolymeres associatifs a base de POE, la synthese du
copolymere tribloc PAHE7b-POExn-b-PAHE7; a partir du macroamorceur de
Mr=12000 g/mol a été effectuée de maniere controlée par SET-LRP.

Le copolymere associatif PAME7-b-POE20-b-PAME7, obtenu a partir du
macroamorceur de Mnr=12000 g/mol, a été auto-assemblé en solution aqueuse et
photo-réticulé a différentes concentrations afin d'obtenir des architectures complexes
de type "fleurs" et hyperbranchées. L'efficacité de la réticulation des cceurs
micellaires a été étudiées par spectroscopie RMN 'H et diffusion de la lumiere.
L'optimisation des conditions de photo-réticulation des coeurs micellaires a permis
de dégager un rapport DMPA/micelle optimum de 20. Dans le chapitre suivant nous
présenterons donc uniquement les caractérisations et mesures physico-chimiques
effectuées a partir de ce copolymere précurseur et des architectures résultant de son

auto-association.
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Chapitre 3 : Caracterisation des polymeres associatifs
et des architectures macromoléculaires de type fleurs
et hyperbranchées

I Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons présenté la synthese des fleurs et des
structures hyperbranchées obtenues par auto-assemblage en solution de copolymeres
amphiphiles triblocs et photoréticulation de leurs cceurs micellaires. Les structures
obtenues apres réticulation seront notées RX, ou X représente la concentration en g/L
a laquelle la solution a été réticulée. Dans ce chapitre nous nous intéresserons a la
fois aux propriétés structurales et rhéologiques de ces architectures sur une large
gamme de concentration s’étendant du régime dilué au régime semi-dilué. Les
propriétés des fleurs seront comparées a celles d’étoiles de longueurs de bras et de
pétales identiques. Les propriétés des polymeres hyperbranchés a base de fleurs
seront comparées a celles de polymeres hyperbranchés a base de chaines linéaires
obtenus par des voies de synthese plus classiques rapportées dans la littérature. Ce

chapitre est divisé en trois parties :

Une premiere partie bibliographique sur la caractérisation par diffusion de la lumiere
et par rhéologie de copolymeres associatifs a base de POE en solution diluée et
concentrée. Cette partie présentera également les propriétés en solution de structures

hyperbranchées macromoléculaires.

La deuxiéme partie quant a elle se focalisera sur la caractérisation, et I'étude des
propriétés en solution diluée et concentrée du copolymere tribloc amphiphile
PAME7-b-POE270-b-PAME? avant photoréticulation.

Enfin la derniere partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation et a
I'étude des propriétés en milieu dilué et concentré des architectures obtenues apres

réticulation.
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II Bibliographie

II.1 Auto-association de copolymeéres a blocs amphiphiles

Les copolymeres associatifs sont constitués d’au moins deux blocs de nature
chimique différente, liés chimiquement. Lorsque ces copolymeres sont mis en
solution dans un solvant sélectif les blocs solvophobes s’associent et forment dans le
cas le plus simple des micelles sphériques, avec un coeur constitué des blocs
solvophobes, et une couronne de blocs solvophiles®. Les copolymeres a blocs
amphiphiles peuvent présenter différentes structures parmi lesquelles, on peut
distinguer les copolymeres diblocs (AB) et les copolymeres triblocs (BAB), possédant
un bloc hydrophile (A) et un bloc hydrophobe (B). Lorsque ces copolymeres sont
dissous dans I’eau ils conduisent a des micelles de structures différentes. Les diblocs
forment des micelles de type « étoiles », alors que les copolymeres triblocs forment

des micelles « fleurs »%.

AL C>CMC

vf\rf\\;\f 2 >

Eau
Copolymeredibloc Micelle « étoile »
WV C>CMC
m 2 >
”/)\_ Eau
Copolymeretribloc Micelle « fleur »

Figure 82: Micellisation des copolymeéres diblocs et triblocs amphiphiles en phase aqueuse

La formation de ces différents types de micelles a été mise en évidence par
Séréno et al. *! en comparant les facteurs de forme et de structure obtenus par des
mesures de diffusion des neutrons aux petits angles, pour des solutions de
copolymeres amphiphiles dibloc (a-POE 5K) et tribloc (a,w-POE 10K) modifiés

hydrophobiquement par des chaines alkyles, ils s’avérent étre comparables.

Contrairement a ce qui est observé dans le cas de tensio-actifs moléculaires, les
micelles de copolymeres amphiphiles a blocs peuvent étre cinétiquement « gelées »,
c'est a dire qu'il n'y a pas d’échange d’unimeres entre micelles, le systeme est alors
hors équilibre. Pour que ces micelles soient a 1'équilibre thermodynamique, il faut
qu’il y ait un échange d’unimeres entre elles, dans ce cas elles sont dites

« dynamiques »'%2. Le processus d’échange d’unimeres a été décrit par Halperin et
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Alexander’?, il se déroule en trois étapes. D’abord, le bloc solvophobe doit sortir du
cceur et créer une interface avec le solvant puis il doit diffuser a travers la couronne
solvophile. La chaine de copolymere diffuse ensuite a travers le solvant avant de se
réinsérer dans une nouvelle micelle. Il convient d'indiquer que dans la suite de ce
travail nous ne considérerons que des systemes a 1'équilibre thermodynamique dans
I'eau pour lesquels la cinétique d’échange d’unimeres est tres rapide (de quelques

millisecondes a quelques secondes).

Les micelles de copolymeres sont alors généralement caractérisées par leur
concentration micellaire critique (CMC ; concentration au-dela de laquelle les
unimeres s'auto-assemblent en micelles), leur nombre d'agrégation (Nag ; nombre de
blocs hydrophobes par coeur micellaire), leur taille (Rh ou Rg) et dans certains cas,

par le temps de séjour des blocs hydrophobes dans les micelles (7).

La CMC est liée a la balance hydrophile/ lipophile (HLB), qui elle-méme dépend de
la nature chimique des blocs et de leurs longueurs respectives. Booth et al'**1% ont
montré expérimentalement que la CMC des systemes a base de poly(oxyde
d’éthylene) (POE) et de poly(oxyde de butylene) diminue lorsque la taille du bloc
hydrophobe augmente. Cette observation a également été faite par Lafleche!' et
Renou'® sur des POE modifiés hydrophobiquement par des chaines alkyles de tailles
différentes. Des résultats similaires ont été obtenus par Piogé et al'¥. sur des
copolymeres diblocs poly(oxyde d'éthylene)-b-poly(acrylate d'éthyle). Ils ont montré
que, pour une taille de POE constante (DPx = 110), lorsque le degré de polymérisation
du bloc solvophobe PAE passe de 8 a 15 la CMC passe de 0,15 a 0,015 g.L* (les

micelles restant toujours a I'équilibre thermodynamique).

La HLB influence également le nombre d'agrégation et la taille des micelles.
Renou et al'*®. et Lafleche et al'®”. ont montré sur des polymeres POE-alkyle que le
nombre d’agrégation et la taille des micelles augmentent avec la longueur de la
chaine alkyle (Figure 83). Une évolution similaire a été mise en évidence sur de
nombreux copolymeres a blocs a base de POE associé a des blocs hydrophobes de
type poly(oxyde de propylene)!®, poly(oxyde de butylene)'®™ ou poly(acrylate
d'éthyle)®.
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Figure 83: (A) Evolution du nombre d’'agrégation de micelles de polymeéres POE-alkyle en fonction de
la longueur de la chaine alkyle, symboles fermés : données obtenues par Renou et al'’s, symboles
ouverts : données obtenues par Lafleche et al*’. (B) Evolution du rayon hydrodynamique en fonction
de la longueur de la chaine alkyle'ss

Dans le cas des copolymeres a blocs a base de POE et de PAME, Puaud et al.’®
ont mesuré une CMC de l'ordre de 0,04 g.L!, un Nag de 30 et un Rh de 9 nm pour
des micelles étoiles de copolymere dibloc POEi20-b-PAME;. Kadam et al.! ont mesuré
une CMC de 0,1 g.L}, un Nag de 62 et un Rh de 13 nm pour des micelles de type
"fleur" obtenues par auto-association d'un copolymere tribloc PAMEe-b-POE200-b-
PAME;s dans I'eau.

En plus des parametres intrinseques au systeme, l'auto-association peut
également étre modulée par des parametres externes comme la température ou la
concentration. Expérimentalement l'influence de ces parameétres sur le nombre
d’agrégation (Nag) dépend du systeme. Zhou et al.'®® ont montré que, pour des
systémes thermosensibles comme les pluronics® (copolymeres a base de POE et de
poly(oxyde de propylene)), le nombre d’agrégation est indépendant de la
concentration, mais fortement influencé par la température en raison du caractere
plus ou moins hydraté du PPO. A basse température, les blocs PPO sont fortement
hydratés et hydrophiles alors qu'a haute température, les liaisons hydrogenes
formées avec l'eau se rompent rendant le bloc PPO hydrophobe. Ceci a été confirmé
par les travaux de Booth!® sur d'autres pluronics diblocs et triblocs. D’autre part,
Sommer et al.!®! ont mis en évidence un effet de la concentration sur Nag uniquement
a forte concentration pour des POE modifiés hydrophobiquement par des chaines

alkyles. Ces observations ont été confirmées par Yamazaki et al.!*? et Lafleche et al.’®®
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sur le méme type de polymere ou encore par Puaud et al. ' sur des copolymeres
POE120-b-PAME?.

II.2 Caractérisation structurale par diffusion de la lumiere des

copolymeres a base de POE

11.2.1 Copolymeres diblocs

Comme nous venons de le voir les copolymeres amphiphiles peuvent former
des micelles dynamiques en solution. La diffusion de la lumiere est une technique
expérimentale qui permet de suivre ce phénomeéne d’association!™-158163-164_ En effet
lI'intensité diffusée est proportionnelle a la masse molaire des particules en solution.
Le suivi de I'évolution de l'intensité en fonction de la concentration en polymere
nous renseigne donc sur son comportement en solution. Renou et al.'® ont ainsi pu
suivre la structuration dans l’'eau des copolymeres diblocs a base de POE modifiés
hydrophobiquement par des chaines alkyles de différentes longueurs (Figure 84). Le
processus de micellisation des copolymeres diblocs peut étre décrit de la maniere

suivante :

pour C<CMC, l'intensité diffusée est faible et la masse molaire mesurée correspond a

celle des unimeéres en solution.

pour C>CMC l'intensité diffusée donc la masse molaire augmente due a 1’association

des unimeéres sous forme de micelles.

Le rapport KC/Ir qui correspond a l'inverse de la masse molaire apparente des
diffuseurs reste alors quasiment constant sur une gamme large de concentration,
signe que les micelles conservent constant leur nombre d’agrégation ce qui est

typique d’un mécanisme d’association fermée.

A plus forte concentration, le rapport KC/Ir augmente a cause des interactions
répulsives entre les micelles qui diminuent la compressibilité osmotique, les deux

grandeurs étant reliées par I'équation 1 :

KC 1 dm
I, ~ RTdC Eq 39
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Figure 84: Evolution du rapport KC/Ir en fonction de la concentration en polymére pour des micelles
étoiles a base de POE modifiés hydrophobiquement par des chaines alkyles de différentes longueurs et
pour le POE non fonctionnalisé (symboles ouverts). Les lignes continues sont les prédictions du
modele de Carnahan-Starling modifié pour prendre en compte la CMC,

D’un point de vue structural les systemes micellaires en étoile peuvent étre
comparés a des étoiles de polymere. La différence est que, pour ces dernieres, les bras
sont liés de maniere covalente au cceur, il n'y a par conséquent aucun n’échange
d’unimeres. Récemment Puaud et al.’ ont utilisé la diffusion statique de la lumiere
pour comparer des micelles de copolymeres diblocs et des étoiles de polymeres
obtenues par auto-assemblage et photo-réticulation des coeurs de copolymeres
diblocs POEi0-b-PAME-. La Figure 85 représente la variation du nombre
d’agrégation apparent des systemes en fonction de la concentration. A faible
concentration Nag apparent varie tres peu. Lorsque la concentration augmente
I'intensité diffusée diminue a cause des interactions répulsives (diminution de la
compressibilité osmotique). L'intensité diffusée par les micelles et les étoiles tend
vers les mémes valeurs (Figure 85) indiquant ainsi une méme compressibilité
osmotique a forte concentration, qui plus est, identique a celle du POE précurseur.
Cela s’explique par le fait qu'a forte concentration la contribution des cceurs
hydrophobes a l'intensité diffusée devient négligeable et qu'on ne mesure que la

compressibilité osmotique des segments POE.
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Figure 85: Evolution du nombre d’agrégation apparent en fonction de la concentration pour des POE
linéaire (losange), des micelles étoile (rond), et des étoiles figées (triangle) de POE12-b-PAME:.

Des étoiles avec un nombre de bras infini peuvent étre considérées comme des
spheres dures 1. L'étude de la dépendance en concentration de la compressibilité
osmotique des étoiles et sa comparaison avec celle de spheres dures donne donc une
idée sur la "dureté" des étoiles et sur l'interpénétration de leurs bras. Pour des
spheres dures sans interaction, la dépendance de la compressibilité osmotique en
fonction de la fraction volumique est définie de maniere théorique par 1'équation de
Carnahan et Starling?® :

4
10) _ (1 9eq)
I(C)C=0 1+ 4'(peq + 4"pezq - 4"qu + <qu

Eq 40

Puaud et al.’® ont ainsi comparé la compressibilité osmotique d'étoiles de POE
(obtenues par auto-assemblage et réticulation d'un copolymere dibloc POE-b-PAME)
possédant différents nombres de bras avec celle des spheres dures (Figure 86). La

fraction volumique (@eq) a été déterminée a partir du rayon hydrodynamique des
objets par la relation :

3M,,

_C * _
= « avec C* =
vea ="/c 4TR3N, Eq 41

A faible fraction volumique on constate une bonne corrélation du modele avec
les résultats expérimentaux obtenus pour les étoiles de POE. Au-dela d’une certaine

valeurs de ¢4, le comportement des étoiles s’éloigne de celui des spheres dures.
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Cette déviation est due a l'interpénétration des couronnes. On constate également
que le phénomene est d’autant plus important que les étoiles ont un petit nombre de
bras. La chute de compressibilité osmotique avec la concentration est d'autant plus
marquée que le nombre de bras des étoiles est important, et donc leur "dureté"

augmente.
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Figure 86: Evolution de l'intensité diffusée renormalisée par la valeur extrapolée a concentration nulle
I(C)/I(C=0) en fonction de la fraction volumique effective pour les étoiles figées in situ (O) et des
étoiles avec 50 (L) et 250 bras (A). La ligne correspond au modeéle de Carnahan et Starling (équation
2).

11.2.2 Copolymeres triblocs

Lafleche et al.’¥ ont étudié la structuration de copolymeres triblocs a base de
POE modifiés hydrophobiquement a chaque extrémité par des groupements alkyles
(Figure 87) :

A faible concentration C<CMC, la masse molaire apparente (inverse de KC/Ir) est

petite et quasiment constante indiquant la présence d’'unimeres en solution.

Lorsque la concentration augmente pour C>CMC, le rapport KC/Ir diminue,
indiquant une augmentation de la masse molaire apparente due a la formation de

micelles de type « fleurs ».

Pour des concentrations comprises entre la CMC et la concentration de percolation

(Cp), le rapport KC/Ir diminue fortement a cause des interactions attractives entre les
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micelles fleurs qui conduit par pontage a la formation de dimeres, trimeres..., jusqu’a

des structures hyperbranchées aux plus fortes concentrations.

Puis, les interactions attractives finissent par étre dominées par les interactions
répulsives conduisant a une augmentation du rapport KC/Ir. A forte concentration,
on observe également pour les copolymeres triblocs une compressibilité identique a

celle de chaines linéaires de POE.
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Figure 87: Evolution du rapport KC/Ir en fonction de la concentration a 20°C pour des POE-alkyle
fonctionnalisés avec 2(0),3 (V) et 4 () bras'.

11.2.3 Polymeres hyperbranchés

De la méme maniere que les étoiles, I'évolution de la compressibilité osmotique
de polymeres hyperbranchés a été comparée a celle de spheres dures et de chaines
linéaires. Gauthier et al.1331¢” ont étudié les propriétés en solution d’un polystyrene
hyperbranché en fonction de sa rigidité. Pour cela ils ont déterminé par diffusion
statique de la lumiére l’évolution de l'inverse de la masse molaire apparente
normalisée en fonction de la concentration!®” (Figure 88). Cette représentation est
équivalente a linverse de la représentation de la Figure 86. Les résultats
expérimentaux ont été comparés au modele des spheres dures proposé par Carnahan

et Starling'®, ainsi qu’a la compressibilité osmotique du polystyrene linéaire.
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La compressibilité osmotique augmente rapidement avec la concentration pour
les spheres dures a cause des fortes interactions répulsives, en revanche celle du
polystyrene linéaire augmente plus progressivement. Le comportement des
polystyrenes hyperbranchés est compris entre ces deux limites ce qui signifie que la
"dureté" des objets augmente avec le nombre de générations de la structure hyper

ramifiée.
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Figure 88: Evolution de la compressibilité osmotique en fonction de la rigidité des polystyrénes

hyperbranchés : (0) GOPS5; (¢) GI1PS5; (V) G2PS5. Chaine linéaire (ligne continue), modéle de
spheres dures (ligne discontinue’s?),

I1.3 Propriétés rhéologiques des copolymeéres a base POE

L’étude des propriétés rhéologiques des polymeres peut se faire en écoulement
ou en régime dynamique dans le domaine linéaire ou non linéaire. Dans cette étude

nous nous limiterons a I'étude des propriétés dans le domaine linéaire.

11.3.1 Copolymeres diblocs et étoiles

Les solutions de copolymeres diblocs et d’étoiles présentent des comportements
assez similaires. Elles sont tres peu visqueuses a faible concentration. A forte
concentration les bras s’interpénetrent conduisant d'abord a une augmentation plus
marquée de la viscosité puis le systeme se "coince" conduisant ainsi a une transition

liquide-solide (« jamming »). Cette transition réversible dépend de la température et
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de la concentration. Ce comportement a été mis en évidence par Renou et al.’®® pour
des micelles de POE-alkyle. Récemment Puaud et al.'** ont confirmé ces observations
avec des micelles et des étoiles de POE120-b-PAME?y. Pour cela, ils ont suivi I'évolution
de la viscosité relative en fonction de la concentration (Figure 89). Les symboles
ouverts représentent les points réellement mesurés, et les points fermés représentent
les valeurs obtenues par extrapolation des viscosités obtenues apres la fusion du
solide. Pour des concentrations proches mais inférieures a la transition liquide-solide,
I'évolution de la viscosité des étoiles et celle des micelles different en raison de

I'échange dynamique des unimeres entre les micelles qui fluidifie la solution.
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Figure 89: Courbes maitresses de la viscosité relative en fonction de la concentration pour des micelles
dynamiques (0), des étoiles figées (V), et le POE linéaire (— )%,

11.3.2 Copolymeres triblocs

Les copolymeres triblocs se distinguent des diblocs du fait de leur capacité a
former un réseau transitoire par pontage lorsque la concentration augmente. Cette
particularité est donc a l'origine de leurs propriétés viscoélastiques. Le systeme se
comporte alors d'une part comme un solide a haute fréquence lorsque les blocs
hydrophobes se trouvent encore dans les cceurs des nceuds du réseau'® et, d’autre
part, comme un liquide a basse fréquence du fait de la relaxation du réseau par
échange de blocs hydrophobes entre les cceurs micellaires. Le temps de résidence des
blocs hydrophobes dans les coeurs peut donc étre déterminé au point de croisement

entre G’ et G”. Les systemes présentant un bloc hydrophobe monodisperse se
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caractérisent par un seul temps de relaxation et sont qualifiés de fluides de
Maxwell’®. Dans le cas de polymeres associatifs Alkyle-POE-Alkyle, Annable et al'®.
ont montré une évolution exponentielle du temps de relaxation avec la longueur des
chainons alkyles en accord avec les prédictions théoriques. Un comportement
viscoélastique a également été observé par Kadam et al.”® pour des solutions
aqueuses de copolymere tribloc PAMEs-b-POE200-b-PAMEe. (Figure 90 a). Cependant
le modele de Maxwell ne permettait pas d'ajuster correctement les données
expérimentales a cause de la dispersité de la distribution des temps de relaxation. En
considérant la pulsation (o) au point de croisement de G' et G", un temps de

relaxation de 0,01 s peut étre estimé pour ce copolymere tribloc.

Le suivi de la viscosité en fonction de la concentration des solutions de ce
copolymere avant et apres réticulation in situ (Figure 90 b) montre, pour les solutions
non réticulées une tres faible augmentation de la viscosité correspondant a la
formation des micelles fleurs. Lorsque la concentration en polymere augmente ces
dernieres s’agregent progressivement jusqu’a la concentration de percolation
conduisant ainsi a une augmentation marquée de la viscosité. L'augmentation de
viscosité provenant de la formation du réseau transitoire avec un copolymere tribloc
est beaucoup importante que celle observée dans le cas des copolymeres diblocs. En
revanche pour les solutions réticulées in situ a des concentrations proches de la

percolation la viscosité augmente et diverge une fois la concentration de percolation

dépassée.
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Figure 90: (a) Courbe maitresse de la dépendance en fréquence des modules de conservation (G’, rond)
et de perte (G”, triangle) d’une solution aqueuse de PAMEg-b-POEz00-b-PAMEs a C=120 g/L avec 20°C
comme température de référence. (b) Evolution de la viscosité en fonction de la concentration pour des
solutions PAME-b-POE-b-PAME, avant (rond) et apres (triangle) photoréticulation'”.
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ITI Résultats et discussions

Dans la suite de ce travail nous étudierons un copolymere amphiphile PAME-
b-POE270-b-PAME7. Dans un premier temps la structuration de ce copolymere sera
étudiée par spectroscopie de fluorescence et par diffusion de la lumiere. Dans un
second temps les structures obtenues apres auto-assemblage et réticulation de ce
copolymere seront étudiées par AF4, par diffusion de la lumiere et par rhéologie. Les
propriétés des fleurs et des HyperMacs ainsi obtenues seront comparées

respectivement a celles des étoiles et des HyperMacs décrits dans la littérature.

II1.1 Propriétés du copolymere PAME7-b-POE27-b-PAME7 avant
photo-réticulation

I11.1.1 Détermination de la concentration micellaire critique (CMC)

La CMC est un parametre essentiel, pour 'auto-association des copolymeres
amphiphiles. Elle correspond a la concentration a partir de laquelle les micelles se
forment en solution, il est donc tres important de connaitre ce parametre lorsqu’on

étudie la structuration des copolymeéres associatifs.

Plusieurs techniques permettent de déterminer la CMC comme la RMN, les
mesures de tension de surface, la diffusion de la lumiere, la spectroscopie UV-visible

et la spectroscopie de fluorescence.

Dans notre travail, seule la technique de fluorescence a été utilisée, car elle
permet d’étudier la micellisation lorsque celle—ci se produit a des concentrations tres
faibles en polymere. La technique repose sur l'analyse du spectre d’émission et
d’excitation d’'une sonde moléculaire (fluorophore), qui peut étre libre ou liée de
maniere covalente au polymere et dont les caractéristiques photochimiques
dépendent fortement de I'environnement dans lequel elle est dissoute. Le pyrene est
largement utilis¢é comme sonde pour la détermination de la CMC de systémes
associatifs dans 1’eau. Il présente une faible solubilité dans 'eau et un temps de vie
dans l'état excité relativement long (210 ns dans l'eau contre 430 ns dans le

cyclohexane).

Les spectres d’excitation et d’émission du pyrene ont été mesurés en présence
de différentes concentrations de copolymere PAME7-b-POEz0-b-PAME- dans 1'eau.
La bande vibrationnelle du spectre d’excitation se décale de 333,8 nm a 337,6 nm

quand la concentration en polymere augmente. Ce décalage met en évidence le
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transfert du pyrene d'un environnement polaire vers un environnement apolaire.
L’évolution de la fluorescence du pyrene en fonction de la concentration peut donc
étre caractérisée par le rapport des intensités a 337,6 nm (Iss76) et a 333,8 nm (Iss38)
(Figure 91).
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Figure 91 : Evolution du rapport des intensités Iss76/Is33s en fonction de la concentration en
copolymére PAME7-b-POE:7-b-PAME: et détermination de la CMC du systéme

A faible concentration en polymere, Issze/lssss  reste constant quand la
concentration en polymere augmente, le pyrene est alors dans un environnement
polaire. Puis, au dessus de 0,02 g/L en polymere, le rapport des intensités augmente
progressivement avec la concentration traduisant le fait que le pyrene est transféré
dans un environnement apolaire, c'est-a-dire les microdomaines hydrophobes formés

par auto-association du copolymere tribloc.

La CMC du systeme peut donc étre estimée a 'intersection des droites décrivant
le comportement du pyrene dans les deux types d’environnement; dans le cas
présent CMC=0,02 g/L. Cette valeur est proche de celle mesurée par Puaud'® sur des
copolymeres diblocs POE120-b-PAME7 (CMC = 0,04 g.L!) et inférieure a celle mesurée
par Kadam et al.'”® pour un systeme identique PAMEe-b-POE200-b-PAMEs dont la
HLB est plus forte (CMC =0,1 g/L).
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111.1.2 Etude de la structuration par diffusion de la lumiére

L’étude par diffusion de la lumiere de la structuration du copolymere tribloc
amphiphile avant réticulation a été effectuée sur une gamme de concentration allant
de 1 a 125 g/L. Nous allons nous intéresser a 1'évolution de la masse molaire
moyenne en masse apparente des objets avec la concentration. Pour cela nous avons

utilisé la diffusion statique de la lumiere. Deux cas de figure sont alors rencontrés :

Certaines solutions ne présentent aucune dépendance angulaire de leur intensité
diffusée ce qui est caractéristique de petits diffuseurs en solution. La mesure des
masses molaires apparentes est alors réalisée en faisant la moyenne des mesures sur

tous les angles.

Certaines solutions présentent une dépendance angulaire de leur intensité diffusée
comme le montre la Figure 92 qui représente 1'évolution du rapport Re/KC en
fonction du vecteur d’onde (q). Dans ce cas les masses molaires apparentes sont
obtenues par extrapolation a angle nul de KC/Re en fonction de g2 Les rayons de

girations sont obtenus a 1’aide des pentes des droites.

La dépendance en concentration de la masse molaire moyenne en masse apparente

ainsi mesurée est représentée Figure 93.

A la plus faible concentration mesurée (1 g/L), la solution de copolymere est au
dessus de la CMC et on mesure par diffusion de la lumiere des structures micellaires
de masse molaire Mw= 390.000 g.mol'. En faisant I'hypothése que les interactions
répulsives entre micelles sont négligeables et que toutes les micelles sont sous forme
de "fleurs" isolées, on peut calculer un nombre de chaines de 30 par micelles ce qui
correspond a un nombre d'agrégation Nag= 60. Ce nombre d'agrégation est environ
deux fois plus élevé que celui observé par Puaud et al'*. sur des micelles de
copolymere dibloc POEwo-b-PAME7; ou par Kadam et al'. sur des micelles de
copolymere tribloc PAMEs-b-POE20-b-PAMEes. Cette différence pourrait s'expliquer
par le fait que le copolymere étudié dans ce travail présente environ 30% de
copolymere pentabloc PAME7-b-POEz270-b-PAMEus-b-POE270-b-PAMEy, le rendant plus
hydrophobe. Lorsque la concentration en copolymeére augmente, la masse molaire
augmente jusqu’a une concentration d'environ 15 g/L. Cette augmentation est due a
des interactions attractives qui sont dues aux pontages des micelles entre elles. Les
blocs hydrophobes d'une méme chaine peuvent ainsi se partager entre les cceurs de

deux micelles distinctes. Aux fortes concentrations, les interactions répulsives
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finissent par contrebalancer, puis dominer les forces attractives, conduisant a une

diminution de l'intensité diffusée et donc de la masse molaire apparente.
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Figure 92: Evolution de KC/R en fonction de q* pour les solutions présentant une dépendance angulaire

de leur intensité diffusée
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Figure 93: Evolution de la masse molaire apparente en fonction de la concentration. La masse molaire

du copolymere tribloc (unimeére) est donnée a titre indicatif.
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Des mesures de diffusion dynamique de la lumiere ont également été réalisées
afin de déterminer le rayon hydrodynamique apparent (Rhapp) des objets comme
indiqué au chapitre 1. La Figure 94 représente I'évolution du rayon hydrodynamique

(Rhapp) et du rayon de giration (Rg) en fonction de la concentration.
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Figure 94: Evolution du rayon hydrodynamique apparent et du rayon de giration apparent en fonction
de la concentration

On observe la méme évolution avec la concentration de la taille et de la masse
molaire apparente des objets. Aux faibles concentrations, la taille des objets (Rh et
Rg) en solution augmente avec la concentration, ce qui est d(i a la présence des
interactions attractives entre micelles. Puis, on observe un maximum aux alentours
du seuil de percolation des micelles suivi d’'une diminution de Rh apparent a forte

concentration due a la prédominance des interactions répulsives.

Nous pouvons donc conclure que le copolymere PAME7-b-POE20-b-PAME
présente bien un caractere associatif dans 1'eau. La masse molaire et les rayons
apparents des objets sont le résultat d’une balance entre interactions attractives
(agrégation) et interactions répulsives de type volume exclu. A 1'échelle moléculaire,
une augmentation de la concentration en polymere implique que le systeme devient

de plus en plus connecté.
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111.1.3 Etude des propriétés dynamiques en rhéologie

111.1.3.a Eude en régime permanent

Les propriétés en écoulement du copolymere ont été étudiées a différentes
concentrations. Pour cela des rampes en écoulement ont été réalisées (Figure 95) a
20°C, apres s’étre assuré que nous étions bien dans l'état stationnaire. Pour la
solution la plus concentrée la valeur de la viscosité a été déterminée par des mesures

de viscosité dynamique.
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Figure 95: Variation de la viscosité avec le taux de cisaillement pour des solutions de PAME7-b-
POE:70-PAME: a différentes concentrations.

Pour les solutions jusqu’a 20 g/L, la viscosité ne dépend pas du taux de
cisaillement, a ces concentrations les solutions ont un comportement de fluides
newtoniens. La viscosité augmente légerement avec la concentration, au dessus de 20
g/L, le plateau newtonien est suivi d'une rhéofluidification aux plus grands taux de
cisaillement. Les valeurs de viscosité au plateau newtonien ont ainsi pu étre
déterminées pour chaque solution, et normalisé€es par la viscosité du solvant a 20°C.

La Figure 96 représente l’évolution de la viscosité réduite en fonction de la
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concentration en polymere. On observe, aux faibles concentrations, que la viscosité
évolue peu avec la concentration puis, elle augmente de maniere plus marquée a
partir de la concentration de percolation. Un tel comportement a déja été observé
dans la littérature sur des copolymeres triblocs amphiphiles par Annable et al.'®, et
plus récemment par Kadam et al.'”% Au-dela de 125 g/L, les solutions présentent une
transition liquide-solide thermoréversible. Cette derniere est due au coincement des
micelles. L'étude approfondie de ce phénomene n’étant pas l'objectif de ce travail,

nous ne nous intéresserons pas a ces solutions.
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Figure 96: Dépendance en concentration de la viscosité relative pour des solutions de PAME-b-POE-
b-PAME dans l'eau

111.1.3.b Etude en régime dynamigque

Les modules de conservation (G’) et de perte (G”’) ont été mesurés dans le
domaine viscoélastique linéaire en fonction de la fréquence. La Figure 97 représente
I’évolution de G" et G” a 20 °C pour une solution de PAME7-b-POE20-b-PAME> a
C=125 g/L. Le systeme présente un écoulement terminal a faible fréquence, tandis
qu’a forte fréquence, il a un comportement élastique avec G’>G”. Ce comportement
est typique d’'un réseau transitoire. Néanmoins a 20 °C, les dépendances en fréquence
des modules G’ et G" ne suivent pas strictement les comportements en loi de
puissance avec des exposants 2 et 1 respectivement attendus car les mesures n'ont
pas pu étre effectuées a suffisamment basses fréquences. En effet, la faible stabilité

thermique du copolymere ne nous a pas permis d'effectuer des mesures a plus haute
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température et d'appliquer ensuite le principe de superposition temps-température
pour permettre d’étendre les mesures a de plus faibles fréquences. Une réticulation
thermique de l'échantillon a en effet été observée des 30 °C. On peut cependant
estimer le temps de relaxation viscoélastique comme étant l'inverse de la fréquence
au point de croisement des modules G’ et G", dans le cas de la solution a C=125 g/L
illustrée Figure 97, il est estimé a 1=0,06 s. La largeur de la distribution des temps de
relaxation peut s’expliquer par la dispersité des blocs hydrophobes. On peut
constater que la valeur du temps de relaxation est supérieure a celle mesurée par
Kadam et al.’”® (environ 0,01 s) sur un copolymere tribloc PAMEe-b-POE200-b-PAMEs

dont les blocs hydrophobes sont plus courts.
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Figure 97: Dépendance en fréquence de G’ et G” a 20°C pour une solution de PAME7-b-POE:z7-b-
PAME:- a C=125 g/L, les droites rouge et noire représentent respectivement les pentes de 1 et 2.

III.2 Etude des propriétés des architectures obtenues apres
photoréticulation
Dans cette partie nous nous intéresserons uniquement aux systemes réticulés a
différentes concentrations. Ces systemes seront caractérisés d'un point de vue
structural par AF4 et par diffusion de la lumiere. Les propriétés de ces systemes en

milieu concentré seront également étudiées par diffusion de la lumiere et par

rhéologie. Ces propriétés seront ensuite comparées a celles des précurseurs POE
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linéaires, des étoiles de POE, et de certains polymeres hyperbranchés décrits dans la

littérature.

I11.2.1 Caractérisation par Asymetrical flow field-flow
fractionation (AF4)

Les structures macromoléculaires obtenues apres réticulation du copolymere
PAME7-b-POE270-b-PAME? auto-assemblé dans 'eau a 1, 4, 8 et 12 g/L (échantillons
appelés R1, R4, R8 et R12, respectivement) ont d’abord été caractérisées par AF4 dans
l'eau. La Figure 98 représente les différentes populations (en fraction molaire)

présentes en fonction de leur masse molaire moyenne en masse.

L’échantillon R1 ne présente que trois populations dont une tres largement
majoritaire. On peut en conclure que cet échantillon est constitué, a environ 90 mol%,

de fleurs macromoléculaires.

Pour les échantillons R4, R8 et R12, la dispersité augmente, les objets deviennent de
plus en plus gros et ramifiés (structures hyperbranchées) a mesure que la

concentration ou la réticulation est conduite augmente.
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Figure 98 : Evolution de la fraction molaire différentielle en fonction de la masse molaire des
échantillons photoréticulés a différentes concentrations.

La Figure 99 représente 1'évolution de la fraction massique cumulée en fonction
de la masse molaire moyenne en masse des objets. Elle montre que la fraction

massique des fleurs est de 80 % pour I'échantillon R1 et que ce taux diminue a
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environ 30% pour l'échantillon R4. L'analyse des échantillons R8 et R12 confirme leur
tres grande dipersité en taille et il n'est plus possible d'identifier clairement la nature

des populations présentes dans ces échantillons.
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Figure 99: Evolution des fractions massiques cumulées en fonction de la masse molaire des
échantillons photoréticulés a différentes concentrations.

Ces analyses ont permis de déterminer Mw et Rg pour ces différentes
architectures. Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau 4 et comparées aux
valeurs obtenues par diffusion de la lumiere dont l'analyse sera présentée dans le
paragraphe suivant. On constate un tres bon accord entre les valeurs obtenues par
AF4 et celles obtenues par diffusion de la lumiere. On observe également une
augmentation de la taille de I'entité de base qu'est la fleur puisque le nombre de
chaines de copolymere passe de 30 par micelle avant réticulation a environ 38
chaines par fleur apres irradiation UV. Une telle augmentation provient d'une
réorganisation des micelles durant la phase de photo-réticulation et a déja été

observée sur des systemes analogues! 13014,
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Echantillon Mw Rg (nm) Mw Rg (nm) Rh (nm)
(Kg/mol) (Kg/mol)

R1 AF4 600 17 LS 545 - 14

R4 1270 24 1025 34 22

R8 3260 48 3140 54 29

R12 10500 85 10500 83 42

Tableau 4: Caractéristiques des architectures obtenues par photo-réticulation de structures auto-
assemblées d 1, 4, 8 et 12 g/L

I11.2.2 Caractérisation des systémes réticulés en milieu dilué et

concentré par diffusion de la lumieére

Les architectures obtenues apres photo-réticulation (échantillons R1 a R12) ont
également été étudices par diffusion statique et dynamique de la lumiere. Dans un
premier temps la dépendance en concentration de la masse molaire moyenne
apparente de ces objets a été analysée par diffusion statique de la lumiere. Pour cela
nous avons étudié l'évolution de KC/Ro en fonction de g? pour ces structures
réticulées puis diluées ou reconcentrées afin de couvrir une large gamme de
concentration. Les masses molaires moyennes en masse apparentes Mwapp pour ces
échantillons ont été obtenues par extrapolation de KC/Re a angle nul (Figure 100).
Pour les solutions ne présentant aucune dépendance angulaire (comme R1 a C=1g/L),
les masses molaires moyennes en masse apparentes sont obtenues en faisant la

moyenne des masses molaires mesurées aux différents angles.
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Figure 100: Evolution du rapport KC/Ru en fonction de q? pour les solutions de PAME7-b-POEz70-b-
PAME: réticulé et diluée a 1 g/L.

L’évolution des masses molaires moyennes en masse apparentes de ces
différents systemes en fonction de la concentration est représentée sur la Figure 101.
On observe pour tous les systemes des Mwapp quasiment constantes a faible
concentration, en raison de la faiblesse des interactions répulsives. Lorsque la
concentration augmente on observe une diminution de Mwapp indiquant la
prédominance des interactions répulsives. On note ici que contrairement au
copolymere non réticulé, nous n’avons pas d’interactions attractives car les systemes
sont réticulés et ne peuvent plus s'interconnecter. Les masses molaires réelles Mw des
objets en solution sont donc obtenues par extrapolation a concentration nulle. Dans le
cas présent La Figure 101 montre une augmentation de la masse molaire moyenne en
masse vraie avec la concentration a laquelle le systéme est réticulé. Les valeurs de Mw

des échantillons R1 a R12 sont reportées dans le Tableau 1.

Il a également été possible pour les systéemes présentant une dépendance
angulaire de déterminer le rayon de giration (Rg), a I'aide de Mw et de la pente

comme indiqué dans le chapitre 1. Les valeurs des rayons de giration obtenues sont

reportées dans le Tableau 4.

118



Chapitre 3 : Caractérisation des polymeres associatifs et des architectures macromoléculaires
de type fleurs et hyperbranchées

le+7 EO @]
1 0O
o U ©
o
O @]
le+6 4V V4 O O
E \YAv4
= P 008y Yy
3 0 0ogy
£ 5
2 1e+s 8
g g
S Y]
let4a 4 © RI & v
] Vv R4 g
O RS 9
O RI12 %
le+3 A DD
1 10 100

C (g/L)

Figure 101: Evolution de la masse molaire moyenne apparente en masse du copolymere réticulé da 1, 4,
8 et 12 g/L en fonction de la concentration

La diminution de Mw,app donc de l'intensité diffusée par ces différentes
architectures lorsque la concentration augmente traduit l'évolution de 1la
compressibilité osmotique des objets avec la concentration (Figure 20). On constate
qu’a forte concentration les Mw,app de toutes les solutions se superposent, ce qui
implique une compressibilité osmotique identique pour toutes les architectures. Les
solutions tres concentrées de fleurs ou de polymeres hyperbranchés peuvent étre
considérées comme des solutions semi-diluées de POE dans lesquelles sont dispersés
les coeurs hydrophobes qui interagissent seulement a longue distance. Leur
contribution a l'intensité diffusée peut alors étre négligée. L'intensité diffusée est
donc dominée par les fluctuations de concentration des segments de POE!”'. On peut
donc s’attendre, a forte concentration, a un comportement identique des fleurs, des

polymeres hyperbranchés et des chaines POE linéaires.

Dans un second temps l'évolution du rayon hydrodynamique avec la
concentration de réticulation a également été étudi€e. Le rayon hydrodynamique
apparent a été déterminé par diffusion dynamique de la lumiere a l'aide de la
relation de Stokes-Einstein décrite dans le chapitre 1. Le coefficient de diffusion
apparent des particules (Dapp) est exprimé en fonction de la fréquence de relaxation

(T') et du vecteur d’onde par la relation suivante :
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— 2
['=Dapp X q Eq 42

Dapp est déterminé expérimentalement, et correspond a la pente de la droite
d'évolution de la fréquence de relaxation I' en fonction q?> comme indiqué sur la
Figure 102. L’évolution des rayons hydrodynamiques apparents en fonction de la
concentration des solutions réticulées a pu ainsi étre suivie (Figure 103). Le rayon
hydrodynamique réel des architectures obtenues apres réticulation est déterminé par
extrapolation a concentration nulle des Rhapp. Cette étude montre une augmentation
du rayon hydrodynamique avec I'augmentation de la concentration de réticulation

(voir Tableau 1).

0,012
O RLC=1lg/L
v R4C=1g/L
00101 o Rsc=1gL
O R12C=1g/L
0,008
— app
0,006 A
~e
)1
0,004
0,002
0,000 : . . . : :

0 le+l4 2e+14 3e+14 4e+14 Se+l4 6e+l14 Te+l4
q? (m”)
Figure 102: Evolution de la fréquence de relaxation (I') en fonction de q* pour les échantillons réticulés
R1 a R12 mesurée a C=1 g/L.
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Figure 103: Evolution des rayons hydrodynamiques apparents des échantillons réticulés en fonction
de la concentration

Les différentes évolutions du rayon hydrodynamique apparent se superposent a
forte concentration (Figure 103). Ceci traduit un coefficient de diffusion apparent
identique pour toutes les solutions donc une longueur de corrélation identique pour
tous les systemes. Cette mesure de la méme longueur de corrélation indique donc
qu'on sonde une méme dynamique locale (celle des segments POE) pour ces

différents systemes a forte concentration.

Le facteur de structure (S(q)) des différents objets peut étre décrit par la relation

d’Ornstein et Zernike :

Ry . @R
KCM,, o 3

S(q) = Eq43

La figure 23 représente le facteur de structure des différents objets en solution
en fonction de qRg. On observe une bonne corrélation avec le modele d’Ornstein et
Zernike, cette figure prouve que ces objets sont des agrégats fractals avec une

dimension fractale Dt égale a 2.
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Figure 104 : Facteur de structure des objets en solution et relation entre leur masse molaire et leur
rayon de giration.

I11.3 Caractérisation des fleurs macromoléculaires

Comme nous avons pu le voir les analyses en AF4 ont montré que 1’échantillon
R1 était constitué a plus de 90 mol% de fleurs de polymere. Bien que nous n’ayons
pas un systéme pur constitué a 100% de fleurs, nous allons comparer les propriétés
de ces architectures en solution avec celles des étoiles POE obtenues par photo—
réticulation de micelles de copolymere a bloc POEi12-b-PAME> et ayant un nombre de
bras d'environ 50°. Pour cela nous avons utilisé la diffusion de la lumiere et la
rhéologie. Les propriétés seront aussi comparées a celles de spheres dures et de
chaines linéaires de POE.

Pour les fleurs, C* a été déterminée par l'application d’un facteur de décalage,
que nous expliquerons plus tard dans la suite de cette partie. Les différents résultats

obtenus sont présentés dans le tableau 2.

Mw (Kg/mol) Nag Rh (nm) C*(g/L)
Fleurs 550 62 14 115
Etoiles 320 50 10 140

Tableau 5: Caractéristiques des fleurs et des étoiles déterminées par diffusion de la lumiére. C* est
obtenu par l'application d’un facteur de décalage par rapport a l'équation de Carnahan-Starling.
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La dépendance en concentration du rapport Re/KC avec la concentration est
représentée sur la Figure 105 pour les fleurs et les étoiles qui présentent des allures
semblables. Afin de comparer l'évolution de leur compressibilité osmotique, les
données ont été normalisées : le rapport Ro/KC a été multiplié par Mw et la
concentration C divisée par la concentration de recouvrement C* (afin d’exprimer les
résultats en fraction volumique effective, g«q=C/C*) (Figure 106). La normalisation en
concentration s'effectue par application d'un facteur de décalage afin de superposer

les données au modele de Carnahan-Starling aux faibles concentrations (Eq. 2).

Afin de comparer la "dureté” donc la capacité d'interpénétration des bras ou des
pétales de ces architectures, 1'évolution de leurs compressibilités osmotiques a été
comparée a celles de spheres dures et de chaines POE non modifiées. Le
comportement des spheres dures a été obtenu a 1'aide du modele de Carnahan et
Starling présenté dans la partie bibliographie de ce chapitre. Celui des chaines POE a
été obtenu par le modele proposé par Chassenieux et al.'* dont I'équation est la

suivante :

1.3
Mo _ (140 (S) an(E))
ke \" " =) T e I

avec as=3,1 + 0,6 et bs =5,0 +0,3

On constate qu’aux faibles valeurs de ¢, le comportement des fleurs et des
étoiles est identique a celui des spheres dures et des POE linéaires. Lorsque ¢¢q
augmente le comportement des étoiles, des fleurs et des chaines linéaires s’éloigne de
celui des spheres dures, car a leur différence, elles sont capables de s’interpénétrer.
Cette observation est beaucoup plus marquée pour les chaines de POE linéaire. Il a
été montré, dans le cas d'étoiles de polymere que cette déviation est d'autant plus
importante que le nombre de bras des étoiles diminue ; traduisant une capacité
d'interpénétration des bras plus élevée. Les étoiles peuvent alors étre considérés
comme des spheres "molles"1>141%8172_ On note que dans le cas présent, les évolutions
des compressibilités osmotiques des fleurs et des étoiles se superposent parfaitement,
ce qui indique une méme "dureté" ou capacité d'interpénétration des fleurs et des
étoiles (lorsque le nombre de chaines qui constituent leur couronne est équivalent).
L'architecture des couronnes (chaine pendante ou boucle) n'a donc pas d'influence

sur l'interpénétration de celles-ci.
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Figure 105 : Variation du rapport Re/KC en fonction de la concentration pour les fleurs et les étoiles
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Figure 106 : Variation du rapport Reo/KC normalisé par Mw en fonction de @é. La ligne continue
représente le modéle des sphéres dures, et la ligne discontinue le comportement de chaines de POE

linéairesiss,
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De la méme maniere qu’en diffusion de la lumiere, les propriétés rhéologiques
des fleurs peuvent étre comparées a celles des étoiles, de spheres dures et de chaines
linéaires. Nous nous sommes intéressés aux propriétés en écoulement des fleurs en
solution a différentes concentrations. Pour cela des rampes en écoulement ont été
réalisées a 20°C (Figure 107). Pour des raisons de lisibilité seules quelques
concentrations sont représentées. Sur la gamme de concentration étudi€e, la viscosité
ne dépend pas du taux de cisaillement, méme a fortes concentrations, les solutions

ont un comportement de fluides newtoniens.
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Figure 107 : Variation de la viscosité avec le taux de cisaillement pour des solutions de fleurs R1 a
différentes concentrations.

Les valeurs de viscosité relative (n:=nsolution/Nsolvant) ONt ainsi pu étre déterminées
pour chaque solution a 20°C. Le comportement en écoulement des fleurs a alors pu
étre comparé dans un premier temps a celui des étoiles (Figure 108). On constate sur
la gamme de concentration étudiée ici, que le comportement en écoulement des
fleurs est identique a celui des étoiles. L'architecture des couronnes (chaine pendante
ou boucle) n'a donc encore aucune influence sur les propriétés d'écoulement des
solutions. A faible concentration la viscosité relative évolue tres peu et est voisine de
1, puis la viscosité augmente de maniere plus marquée aux alentours de C~50 g/L.
Contrairement aux solutions de copolymere tribloc, aucune transition liquide-solide

n’a été observée pour les solutions de fleurs.
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Figure 108 : Dépendance en concentration de la viscosité relative des solutions de fleurs et d’étoiles
dans l'eau.

Dans un second temps le comportement des fleurs et des étoiles a été comparé a
celui des spheres dures et des chaines POE linéaires. Pour que cette comparaison soit
possible, il est indispensable de convertir la concentration des fleurs et des étoiles
(considérées comme des spheres molles) en fraction volumique en équivalent spheres
dures {eq (Psg= C/C*). Le comportement des spheres dure est déterminé a l'aide de
I'équation de Krieger-Dougherty'”® (équation 7), en considérant une fraction
d’empilement compact aléatoire des spheres dures (p=0.64 et [n]= 2.5 pour des

spheres sans interaction et non interpénétrables.

]—[n]qop

N, = [1 %/, Eq45

Le comportement des chaines linéaire quant a lui a été déterminé par le modele

décrit par Chassenieux et al'** (équation 9).

15/
C C 2 8
nr=<1+av(F)+b”(F> ) Eq46

avec av =0.5+0.04 et by =0.026+0.001
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La Figure 109 représente la comparaison du comportement en écoulement des
fleurs, des étoiles, de spheres dures et de chaines linéaires. On peut voir sur cette
figure que le comportement des fleurs et des étoiles est compris entre celui des
spheres dures et des chaines linéaires. A faible fraction volumique on observe une
bonne corrélation des résultats expérimentaux des fleurs et des étoiles avec le
comportement des spheres dures. Cependant leur comportement s’écarte de celui
des spheres dures a plus forte fraction volumique, car les fleurs et les étoiles

s’interpénetrent!®®,
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Figure 109:Variation de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique @«. La ligne
continue représente le modele des spheéres dures, et la ligne discontinue le comportement de chaines de
POE linéaires's4,

I11.4 Caractérisation des structures hyperbranchées

macromoléculaires

De la méme maniere que les fleurs et les étoiles, I'évolution de la compressibilité
osmotique des polymeres hyperbranchés (R4, R8 et R12) a été comparée a celle de
spheres dures et de chaines POE linéaires. Les travaux de Gauthier et al.'¢”17+17 sur
des polystyrenes arborescents présentant plusieurs générations de greffage (obtenues
par cycles successifs de réactions de fonctionnalisation et de greffage anionique) ont

montré que ces structures hyperbranchées macromoléculaires présentaient un
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comportement assimilable a celui de spheres dures. Dans cette étude nous nous
proposons d’effectuer une analyse similaire pour des polymeres hyperbranchés
obtenus par auto-assemblage et réticulation d’'un copolymere tribloc amphiphile.
Pour cela, nous avons déja déterminé, par diffusion de la lumiere, les masses
molaires apparentes des échantillons R4, R8 et R12 sur une large gamme de
concentration (Figure 101). Comme précédemment pour les fleurs il est possible de
renormaliser ces courbes. Pour les différentes solutions de polymeres hyperbranchés
C* a été déterminé par l'application d'un facteur de décalage par rapport au modele
de Carnahan et Starling décrit précédemment. On a ainsi obtenu des concentrations
de recouvrement pour R4, R8, et R12 respectivement 88, 72 et 56 g/L. La comparaison
de la compressibilité osmotique des différents polymeres hyperbranchés avec celle
des sphéres dures et des chaines linéaires est présentée dans la Figure 110. Le
comportement des hyperbranchés est intermédiaire entre celui des spheres dures et
des chaines linéaires mais beaucoup plus proche que celui des spheres dures. A
faible valeur de ¢éq les compressibilités osmotiques sont identiques quelles que
soient les architectures. Lorsque ¢@éq augmente, le comportement des structures
hyperbranchées suit celui des spheres dures jusqu'a des fractions volumiques
proches de 1 puis dévie en raison de l'interpénétration des architectures polymeres.
On note également que les objets les plus gros et les plus ramifiés (R8 et R12),
s'interpénetrent moins que des structures plus petites et moins interconnectées (R4).
Cela traduit une augmentation de la « dureté » du systéme avec la concentration de
réticulation. Ces observations sont en tres bon accord avec celles faites par Gauthier
et al'””. sur des polystyrenes hyperbranchés. Leurs travaux avaient également montré
une chute plus forte de la dépendance en concentration de la compressibilité

osmotique avec le nombre de générations des PS hyper-ramifiés.
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Figure 110: Variation du rapport Re/KC normalisé par Mw en fonction du rapport @ pour les
polymeéres hyperbranchés. La ligne continue représente le modeéle des sphéres dures'ss, et la ligne
discontinue le comportement de chaines linéaires de POE.

Le comportement des différentes solutions de polymeres hyperbranchés a
également été étudié sous écoulement, les résultats expérimentaux sont représentés
sur la Figure 111. A faible concentration, pour tous les systemes la viscosité
augmente tres peu. Lorsque la concentration augmente jusqu’a la concentration de
recouvrement on observe une augmentation brusque de la viscosité pour tous les
systemes. Cette augmentation est d’autant plus importante que la masse molaire des
objets est grande. Cependant pour tous les systéemes étudiés ici aucune transition
liquide-solide n’a été observée bien que les échantillons R8 et R12 présentent une
"dureté" relativement importante comme 1'ont montré les mesures de compressibilité

osmotique.
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Figure 111: Dépendance en concentration de la viscosité relative des solutions d’hyperbranchés dans
l'eau.

Le comportement en écoulement des polymeres hyperbranchés obtenus par
auto-assemblage et réticulation a également été comparé a celui des spheres dures et
des chaines linéaires. Les résultats sont présentés sur la Figure 112, on observe que
lorsque la concentration de réticulation augmente le comportement des

hyperbranchés se rapproche de celui des spheres dures.
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Figure 112: Variation de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique @éq. La ligne
continue représente le modele des sphéres dures, et la ligne discontinue le comportement de chaines
linéaires de POE.

IV Conclusion
Différentes solutions de PAME-b-POE-b-PAME réticulés apres auto-association

dans l'eau a 1, 4, 8 et 12 g/L ont été étudiées. Les analyses en AF4 ont montré que
lorsque les solutions sont réticulées a faible concentration (1 g/L), les architectures
obtenues sont majoritairement constituées de fleurs (~ 90 mol%). Lorsque la
concentration de réticulation augmente on obtient plutdt des structures
hyperbranchées macromoléculaires. Le degré de connexion augmente avec la
concentration de réticulation, ce qui se traduit par une augmentation de la masse

molaire moyenne en masse et des rayons (Rg et Rh).

Les mesures de compressibilité osmotique par diffusion de la lumiere ont
montré que celle-ci était insensible a la taille des objets en solution, car ces objets sont

des agrégats fractals.

La comparaison des fleurs et des étoiles en termes de propriétés n’a pas montré
de différence notable aussi bien au niveau de la compressibilité osmotique, que des
propriétés d’écoulement. On peut conclure que l'architecture des chaines dans la

couronne POE (bras ou pétales) n'a pas d'influence sur les propriétés en solution.
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Les systemes hyperbranchés quant a eux ont montré des propriétés différentes
selon leur degré de connexion. Une augmentation de la viscosité et une diminution

de la compressibilité osmotique ont été mises en évidence lorsque la taille et la masse
molaire des architectures augmente.

132



Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

Les principaux objectifs de ce travail de these étaient dans un premier temps, de
synthétiser des fleurs macromoléculaires et des polymeres hyperbranchés par auto-
assemblage en solution de copolymeres tribloc associatifs, puis dans un second
temps, d’étudier les propriétés en solution et en fondu de ces architectures par
rhéologie et diffusion de la lumiere. Pour cela il était nécessaire de synthétiser des
copolymeres associatifs avec une structure bien définie. Deux types de copolymeres
ont ainsi été envisagés, 1'un a base de poly(oxyde d’éthylene) (POE) et ’autre a base

de polybutadiene.

La mise en ceuvre de la polymérisation de I'acrylate d'hydroxyéthyle (AHE) par
désactivation réversible catalysé par le cuivre (0) (SET-LRP) a partir d'un
macroamorceur poly(oxyde d’éthylene) (POE) de masse molaire 12000 g/mol, nous a
permis de synthétiser un copolymere tribloc PAHE?b-POE20-b-PAHE:.
L'introduction, par estérification, de fonctions méthacrylate en chaine pendante du
bloc PAHE a conduit a rendre ces blocs hydrophobes et réticulables. L’auto-
assemblage et la réticulation dans I’eau de ce copolymere PAME7-b-POE20-b-PAME
nous a permis par la suite de synthétiser des fleurs macromoléculaires et des
polymeres hyperbranchés. En revanche la synthese des copolymeres associatifs a
partir de POE de masse molaire 35000 g/mol et de polybutadiene s’est avérée plus
difficile. Dans le cas du POE 35000 g/mol, un amorcage lent par rapport a la
propagation a été observé, ce qui entraine un mauvais contrdle de la taille et de la
dispersité des blocs terminaux. Cela est dii au fait que pour les POE de forte masse
molaire, le milieu réactionnel est beaucoup plus dilué en extrémités de chaines
réactives ce qui a eu pour conséquence de ralentir plus I'étape d'amorcage que celle
de propagation. Concernant le copolymere a base de polybutadiéne, des réactions de
réticulation du systéme par couplage de chaines PB catalysées par le cuivre (0) ont
été mises en évidence. La microstructure du bloc polybutadiene, largement
constituée d’enchainements d'unités de type -1,2, contribue probablement a accroitre

ces réactions parasites.

Les mesures de fluorescence et de diffusion de la lumiéere ont permis de mettre
en évidence le caractere associatif du copolymere PAME7-b-POEz7-b-PAME- obtenu a

partir du POE de masse molaire 12000 g/mol.
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Les analyses en diffusion de la lumiere et en AF4 des objets obtenus apres auto-
assemblage et photoréticulation du copolymere ont mis en évidence une
augmentation de la masse molaire moyenne en masse et de la taille des objets avec la
concentration des solutions photo-réticulées. Ces analyses d’AF4 ont, en outre,
montré que les architectures formées par photo-réticulation de solutions a 1 g/L
étaient majoritairement constituées de fleurs (90 mol%). Lorsque la concentration des
solutions augmente les objets forment des structures hyperbranchées. L’analyse par
diffusion de la lumiere en milieu concentré de ces différentes architectures a montré
une compressibilité osmotique et une longueur de corrélation identiques pour toutes

les architectures ; celles-ci correspondant a celles des segments POE.

Ce travail a également permis de comparer les propriétés des fleurs et des
étoiles, aussi bien en termes de compressibilité osmotique et de viscosité en solution.
Ces analyses ont permis de montrer que les fleurs et les étoiles ont les mémes
propriétés en solution, il n’y a donc pas un effet significatif de l'architecture de la
couronne (chaines ou boucles) sur les interactions entre particules (méme capacité

d'interpénétration des couronnes).

Les mesures de diffusion de la lumiere et de rhéologie ont également été
utilisées afin de caractériser les polymeres hyperbranchés. Il a été observé en
diffusion de la lumiere que leur comportement se rapproche de plus en plus de celui
des spheres dures lorsque taille et le degré de ramification des structures
augmentent. Des résultats identiques ont été rapportés dans la littérature pour des
polymeres hyperbranchés synthétisés par voie "classique" (polymérisation anionique
et greffage de ramifications). Les analyses de rhéologie nous ont, quant a elles,
permis de montrer une augmentation de la viscosité des solutions avec la taille et le
degré de ramification des objets sans toutefois mettre en évidence l'existence

d'enchevétrements des architectures en solution concentrée.

Ce travail de these nous a permis de présenter pour la premiere fois les
propriétés physico-chimiques de fleurs macromoléculaires en solution, ainsi que la
synthese et la caractérisation de polymeres hyperbranchés obtenus par auto-
assemblage et réticulation de copolymeres associatifs. Bien que ce travail nous ait
permis de répondre a certaines questions, de nombreux verrous restent a lever et de
nombreuses questions demeurent. Un des objectifs initiaux de cette these était de
synthétiser des structures pouvant s'enchevétrer a l'état fondu ou en solution
concentrée afin d'obtenir des propriétés rhéologiques plus riches (et plus complexes)
et de mieux cerner l'effet de l'architecture des bouts chaines (bras ou pétale) sur ces

propriétés ; le mécanisme de désenchevétrerent des pétales des fleurs n'ayant encore
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jamais été étudié a ce jour. Pour ce faire, il sera nécessaire de disposer de
copolymeres triblocs présentant des chaines suffisamment longues pour
s'enchevétrer et donc revoir la stratégie de synthese des copolymeres car, comme
nous l'avons montré pour un POE de masse molaire 35000 g/mol et pour le
polybutadiene, la synthese par voie divergente ne permet pas d'obtenir ces
copolymeres de maniere bien contrdlée. Pour palier les différents problemes
rencontrés, on peut envisager une synthese par voie convergente de type « click ».
Dans le cas des copolymeres a base de polybutadiene, cela pourrait permettre
d’éviter les réactions de transfert au polymere et ainsi d’éviter les réactions de
couplage. Des travaux préliminaires, réalisés au laboratoire, de greffage de blocs
poly(acrylate de diméthylmaléimidoéthyle) (PADMIE) fonctionnalisés azoture sur
une chaine PB fonctionnalisée alcyne par cycloaddition de type Huisgen montrent
que cette voie de synthese est viable et pourrait permettre la synthese de fleurs de PB

par auto-assemblage et photo-réticulation dans I'heptane.

Dans le cas du copolymere a base de POE de masse molaire 35000 g/mol cela
permettrait de s’affranchir des problémes d’amorgage. Des essais de couplage par
réaction "click" d'un bloc PAHE-Ns sur une chaine POE-alcyne (Mn= 35000 g/mol) ont
également été réalisés au laboratoire et ont montré qu'il était possible d'obtenir le
copolymere désiré méme si des précautions particulieres doivent étre prises afin

d'éviter des réactions de transestérification catalysées par le complexe CuBr/ligand.

Toujours pour les copolymeres a base de POE, afin de pouvoir mener des études sur
ces systemes en solution a différentes températures ou en fondu, il serait intéressant
de modifier la chimie des blocs solvophobes afin d'améliorer leur stabilité thermique.
On pourrait alors envisager de greffer des blocs PADMIE (moins facilement

réticulable par voie thermique) sur des chaines POE a la place des blocs PAME.

135






Annexe

Annexe

I Synthése du copolymere tribloc triple hydrophile PAHE-b-
POEs-b-PAHE a partir du macroamorceur de masse
molaire 35000 g/mol

La stratégie de synthese de ce copolymere est la méme que celle utilisée
précédemment pour la synthese du copolymere tribloc hydrophile a partir d'un
macroamorceur de Mn= 12000 g/mol. Comme précédemment la premiere étape a
consisté en la synthese d'un copolymere tribloc triple hydrophile (PAHE-b-POE7s-b-
PAHE) par polymérisation de I’AHE par SET-LRP.

La polymérisation du AHE a partir d'un macroamorceur Br-POE-Br (de degré
de polymeérisation DP» = 270) ayant été concluante, plusieurs tests de synthese du
PAHE-b-POE»s-b-PAHE a partir d’'un macroamorceur de Mn=35000 g/mol (DPx ~
795) ont été effectués. En utilisant la méme concentration massique en
macroamorceur que précédemment, le milieu réactionnel s'est avéré beaucoup trop
visqueux rendant l'agitation tres difficile. Il a donc fallu diluer le milieu afin d'avoir
une agitation efficace (point crucial dans le cas d'une catalyse hétérogene). Les
premieres tentatives ont donc été effectuées dans le DMSO en présence de MesTREN,
avec un rapport [Br-POE-Br]/[DMSO]=1/4 a 35°C.

Le

Tableau 6 récapitule les conditions et les résultats obtenus pour les différents tests de
synthese du copolymere tribloc triple hydrophile a partir d'un macroamorceur de
35000 g/mol dans le DMSO. Dans ces conditions, des réactions de couplage de

chaines ont été observées.

Echantillons [Me6TREN] Convmax Kp(app) Mn Mw Taux de
(g/mol) (g/mol) couplage
S1 0,2 51% 0,0038 367000 41400 16%
S2 0,38 81% 0,0087 43900 57600 37%
S3 0,6 81% 0,0092 46400 59400 34%

Tableau 6: Conditions et caractéristique des copolyméeres PAHE-POE-PAHE synthétisé par SET-LRP
a partir d'un macroamorceur de 35000g/mol.
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Les cinétiques de polymérisation ont été suivies par RMN 'H dans le DMSO-ds
comme indiqué dans le chapitre 2, en comparant les intégrales des groupements
hydroxyles du monomere et du polymere, correspondant aux déplacements
chimiques compris entre 4,5-5 ppm, avec ceux des protons éthyléniques du
monomere (5,94-6,34 ppm). La Figure 113 présente les cinétiques de polymérisation
des différents tests effectués dans le DMSO.
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Figure 113: Cinétiques de polymeérisation dans le DMSO en présence de Me6TREN

Dans le cas des réactions effectuées dans le DMSO en présence de MesIREN, les
cinétiques de polymérisation révelent la présence d'une période d’'induction (Figure
113). Cette observation a déja été faite par plusieurs auteurs!#>14817, et ils ont attribué
l'origine de cette période d’induction a la présence d’oxyde de cuivre a la surface du
fil de cuivre et/ou a I’absence de CuBr2 au début de la réaction. Dans notre cas nous
ne pouvons pas dire que l'observation de cette période d’induction puisse étre
imputée a ces causes, car les réactions ont été effectuées en présence de CuBr: et le fil
de cuivre a été purifié par traitement a I'acide sulfurique. Dans la plupart des travaux
qui ont fait état de I'élimination de cette période d’induction, par activation du cuivre
(0) et/ou ajout de CuBr2 au début de la réaction, les réactions ont été effectuées en
milieu concentré en especes amorcantes. C’est le cas pour les homopolymérisations et
des copolymérisations a partir de macroamorceur de petite masse molaire présentées

par Nicol et al?., or dans notre cas le macroamorceur a une masse molaire de 35000
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g/mol. On pourrait donc penser que cette période d’induction est due a un effet de

dilution en especes actives.

Les copolymeres ont été également été caractérisés par chromatographie
d’exclusion stérique dans I’eau (Figure 114). Les analyses en SEC révelent la présence
de réactions de couplage de chaines pendant la polymérisation. Le taux de couplage
pour les différentes polymérisations a pu étre déterminé par déconvolution de ces
chromatogrammes a 1'aide du logiciel traitement des données (Peakfit). On constate
donc sur le tableau 1 que l'augmentation de la quantité de MesTREN favorise le
couplage mais cette augmentation du taux de réactions de terminaison est

probablement liée a la conversion maximum en monomere plus élevée.

RD (u.a)

12 14 16 18 20
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Figure 114: Superposition des chromatogrammes SEC des différents copolymeres synthétisés dans le
DMSO

I a également été observé pour tous les tests de polymeérisations effectuées dans
le DMSO un amorgage relativement lent contrairement a ce qui a été observé
précédemment pour la synthése a partir d'un macroamorceur de M»=12000 g/mol et
pour la synthese a partir d"'un macroamorceur de M~=5000 g/mol®. La consommation
du macroamorceur et du monomere au cours du temps a ainsi pu étre suivie par
spectroscopie RMN 'H (Figure 115), en comparant le signal des protons des deux
méthyles du macroamorceur a 1,89 ppm avec ceux des protons hydroxyles du
monomere, et des blocs PAHE entre 4,6-48 ppm. La consommation du

macroamorceur est légerement plus rapide que celle du monomere, car pour les tests
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effectués on constate qu’avant d’atteindre 100% de conversion du macroamorceur on

a une conversion en monomere qui est déja supérieure a 20%.
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Figure 115 Cinétique de consommation du macroamorceur et du monomeére en fonction du temps pour
les synthéses de copolymeres triblocs réalisées dans le DMSO

La polymérisation par SET-LRP dans I'eau étant plus rapide que dans le DMSO,
d’autres tests de polymérisation ont donc été effectués dans 'eau afin d’améliorer
I'efficacité d’amorcage de la polymérisation. Les différents tests ont été effectués avec
du MesTREN et PMDETA, a 25°C, dans les conditions suivantes [Br-POE-Br]/[AHE]/
[L]/ =1/10/0,6 avec un rapport Cu(0)/POE =1 cm/groe et [Br-POE-Br]/[H20]=1/5. Les

résultats obtenus sont présentés dans le

Tableau 7 :
Echantillons  [CuBr,] Kp (app)(min’ Mn Mw Taux de
Y) (g/mol) (g/mol) couplage
S4 0,3 0,034 38000 41500 7%
S5 0,4 0,031 36000 38100 4%

Tableau 7:Conditions et caractéristiques des copolyméres PAHE-POEz5-PAHE synthétisé par SET-
LRP dans I'eau a partir d'un macroamorceur de Mn=35000g/mol

La cinétique de polymérisation pour ces tests dans l'eau a également été

obtenue par RMN 'H comme indiqué précédemment (Figure 116).
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Figure 116: Cinétique de polymérisation dans 'eau en présence de PMDETA ou de MesTREN

Dans le cas des polymérisations effectuées dans 1’'eau en présence de PMDETA
(54 et S5), on n"observe une période d’induction tres courte (5 min) uniquement pour
S4, les polymérisations sont tres rapides, mais la conversion atteint également tres

vite un plateau. Les cinétiques de polymérisation ne sont pas d’ordre 1.

Les analyses en SEC dans l'eau des copolymeres obtenus révelent la
présence de réactions de couplage (Figure 117). Le taux de couplage a été déterminé
comme précédemment. On constate ici que le taux de couplage est beaucoup plus

faible que celui observé pour les tests dans le DMSO.
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Figure 117:Superposition des chromatogrammes des différents tests de polymérisation dans l'eau

Ici aussi il a été possible de suivre la cinétique de consommation du
macroamorceur par RMN 'H car comme dans le cas des tests dans le DMSO
I’'amorgage n’est pas quantitatif au début de la réaction. Comme on peut le voir sur la
Figure 118 qui représente le suivi par RMN !H de la consommation du
macroamorceur dans le temps pour la synthese S4. Lorsqu’on regarde les signaux a
1,89 et 1,1 ppm correspondant respectivement aux protons méthyliques adjacents
aux fonctions esters du macroamorceur et du copolymere. On observe une
diminution au cours du temps du signal du macroamorceur et une augmentation du

signal du copolymere, jusqu’a la disparition totale du signal du macroamorceur.

Copolymere

Macroamorceur

ppm ([1) 2.50 2.00 150 1.00 050

Figure 118: Suivi RMN H de la consommation du macroamorceur de la réaction S4 au cours du temps.
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La Figure 119 représente la cinétique de consommation du macroamorceur et du
monomere pour les différents tests effectués dans 1'eau. On constate que 'amorcage
n‘est pas tres rapide comparé a la propagation. Par exemple, dans le cas de
l'échantillon S4, la conversion en monomere est déja d'environ 50% au moment ou la
totalité de I'amorceur est consommeé. De ce fait, la dispersité du bloc PAHE doit étre

importante (bien qu'elle soit impossible a caractériser par SEC).
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Figure 119: Cinétiques de consommation du macroamorceur et du monomeére pour les syntheses de
copolymeres triblocs réalisées dans l'eau

II Conclusion

Ces résultats nous montrent que les cinétiques de polymérisations effectuées
dans l'eau en présence de PMDETA sont plus rapides que celles effectuées dans le
DMSO, dans les deux cas les cinétiques de polymérisation mettent en évidence une
conversion maximum en monomere non quantitative probablement due a des
réactions de terminaison. Cela a été confirmé par des analyses en SEC des différents
copolymeres qui montrent 1'existence de réactions de couplage. Ces analyses en SEC
ont également révélé que le taux de couplage était plus important lorsque les

syntheses sont effectuées dans le DMSO.
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Ces expériences ont également permis de mettre en évidence un amorcage

relativement lent par rapport a la propagation quelle que soit la nature du solvant.

Ces différents problemes observés résultent d'un effet de dilution des especes

actives due a la taille importante du macroamorceur.

Malgré toutes les tentatives effectuées ici pour optimiser la synthese du
copolymere triple hydrophile a base de POE a partir du macroamorceur de masse
molaire 35000 g/mol, nous ne sommes pas parvenu a obtenir un copolymere

satisfaisant pour la suite de ce travail.
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